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SroFeMoOg (SFMO) on heréttanyt paljon mielenkiintoa potentiaalisena spintronii-
kan materiaalina viime vuosikymmenillda. SFMO:n magneettiset ja resistiiviset omi-
naisuudet, 100-prosenttinen spinpolarisaatio ja korkea Curie-lampdétila tekevit siité
lupaavan kandidaatin spintroniikan komponenteiksi sekd magnetoresistiivisiin sovel-
luksiin. Muun muassa magneettisia ominaisuuksia, kidevirheiden ja alustamateri-
aalin vaikutusta on SFMO:1la tutkittu, mutta magnetoresistiivisten ominaisuuksien
riippuvuutta anisotropiasta ei ole kovin laajasti tarkasteltu.

Tassa tyossa tutkittiin jélkikdteen tehtdvan lampokasittelyn vaikutusta SFMO-
kalvon Curie-lampotilaan, sekd optimoitiin késittelyn aika-, limpotila- seké tyhjio-
parametrit. Tyossd valmistettiin myos nelja identtistd SFMO-kalvoa laserhdyrys-
tysmenetelmalld, joista kahdelle tehtiin jélkikésittely. Naytteiden magneettisia omi-
naisuuksia tutkittiin SQUID-magnetometrilla ja rakenteellisia ominaisuuksia rént-
gendiffraktometrilld. Resistiivisten ominaisuuksien tarkastelemiseksi kaksi kalvoista
kuvioitiin fotolitografialla ja mitattiin PPMS-magnetometrilla.

Resistiivisistd mittauksista huomattiin SFMO-johtimen muotosta ja kiderakentees-
ta johtuva anisotropia. Mittauksissa huomattiin, ettd SFMO-johtimen resistanssin
kulmariippuvuus on hyvin erilainen johtimen kidesuunnan ollessa [110] tai [010]. T#-
td 1lmicté ei ole aikaisemmin havaittu SFMO:1la. Tama AMR-ilmio saattaa johtua
orbitaalien muodonmuutoksista, jotka vaikuttavat elektronien hyppytodennakoisyy-
destd aiheutuvaan johtavuuteen.

Tyossé saatiin tietoa anisotropian vaikutuksesta magnetoresistanssiin, mutta lisé-
tutkimusta vaaditaan, jotta SFMO:ta voidaan jatkossa kayttdd laajemmin spintro-
niikan sovelluksissa kuten spinventtiileissa.

Asiasanat: SroFeMoOg, magneettinen anisotropia, ldmpokasittely, anisotropinen
magnetoresistanssi, laserhoyrystysmenetelmé, fotolitografia, rontgendiffraktometri,
SQUID-magnetometri, Curie-lampdétila, PPMS
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Johdanto

Spintroniikan tutkimusala on herédttanyt paljon mielenkiintoa vuoden 1988 suuren
magnetoresistanssi-ilmion (engl. giant magnetoresistance, GMR) 16ytymisen jilkeen.
Ala on kasvanut nopeasti, ja lukuisia spintroniikan sovelluksia on jo laajassa kiytos-
sa esimerkiksi magneettisissa muisteissa, kiintolevyjen lukupéissa ja magneettisissa
sensoreissa. Spintroniikan keskeisia tavoitteita ovat muun muassa muistikomponent-
tien pienentédminen, nopeampi tiedonsiirto ja tarkempien sensorien valmistaminen
kuin mité perinteisilla elektroniikan komponenteilla on mahdollista.

Spintroniikan laitteiden valmistuksessa kéytettédviat materiaalit ovat keskeisessa
roolissa. SroFeMoOg (SFMO) on osoittautunut hyvéksi spintroniikan materiaaliksi,
koska silla on teoreettisesti 100-prosenttinen spinpolarisaatio, ja sen Curie-lampdétila
on reilusti huoneenldmpdotilaa suurempi, jopa yli 400 kelviniéd. Verrattain korkealaa-
tuisia SFMO-ohutkalvoja pystytdéan edullisesti valmistamaan pulssitetulla laserhoy-
rystysmenetelmalld (engl. pulsed laser deposition, PLD), jota téssékin tyossa kiyte-
taan.

Ohutkalvojen laatuun ja magneettisiin ominaisuuksiin vaikuttavat muun muas-
sa valmistusvaiheessa syntyneet epdpuhtaudet, kationien epéjarjestys hilassa (engl.
anti-site disorder) ja happivakanssit. Valmistusparametrien optimoinnin liséksi ohut-
kalvoille voidaan jalkikédteen tehda lampokasittelyja magneettisten ominaisuuksien
parantamiseksi. Ohutkalvojen magneettiset ominaisuudet ovat usein anisotrooppisia
eli ominaisuudet riippuvat suunnasta, josta naytettd tarkastellaan.

Téssé tyossd optimoitiin tyhjickammiossa tehdyn lampdokasittelyn pumppausai-
ka, késittelyaika ja -lampotila, jotta SFMO-kalvon Curie-lampotilaa saataisiin nos-
tetuksi mahdollisimman paljon. Tydssa valmistettiin myos neljé ohutkalvoa PLD:1I4,
joista kahdelle tehtiin lampokésittely. Toinen kasitellyisté ja toinen kasittelematto-
mistéd ndytteistad kuvioitiin fotolitografialla, ja kaikkien kuvioimattomien néytteiden

perusominaisuuksia tutkittiin magnetometrilla ja rontgendiffraktometrilla. Kuvioi-



duille néytteille tehtiin kattavat magnetoresistanssimittaukset anisotrooppisten omi-

naisuuksien selvittamiseksi.

1 Teoria

1.1 Magnetismi

Magnetismi liittyy laheisesti elektronien rataliikemaéraén ja sen kvantittumiseen.
Kaikilla elektroneilla on ominainen pyorimismaéré, jota kutsutaan spiniksi. Fer-
mioneilla spin voidaan esittdd muodossa %h, jossa h on Planckin vakio jaettuna
2m:11a. Elektronien spinit muodostavat magneettisen momentin, joka on huomatta-
vasti suurempi kuin protonien ja neutronien muodostama momentti. Elektronilla on
kaksi ominaisuutta, jotka aiheuttavat rataliikeméaaran: spin sekéd ytimen kiertdmises-
ta aiheutuva kulmaliikemé&ara. Elektronit ovat magneettisen momentin syntymisen
paatekija kiinteissa aineissa [1].

Magneettisella suskeptibiliteetilld tarkoitetaan aineen ominaisuutta magnetoitua
ulkoisessa kentéssa. Suskeptibiliteetti on yksik6ton suure, joka voidaan esittda kaa-

valla

jossa M on aineen magnetisaatio ja H on ulkoinen magneettikentta. Materiaalit,
jotka eivit spontaanisti jarjestdydy magneettisesti, voidaan jakaa diamagneettisiin
ja paramagneettisiin aineisiin. Diamagneettinen materiaali pyrkii vastustamaan ul-
koista magneettikenttaé siten, ettd magneettiset dipolit osoittavat ulkoista kenttéia
vastaan. Téll6in diamagneettisen aineen suskeptibiliteetti on kaavan (1) mukaan ne-
gatiivinen. Diamagneettien suskeptibiliteetti on riippumaton lampotilasta.
Paramagneettisten materiaalien magneettiset dipolit jarjestaytyvét ulkoisen ken-
tdn mukaisesti ja muodostavat ulkoisen kentén kanssa samansuuntaisen magneetti-

kentdn. Paramagneettisilla aineilla suskeptibiliteetti on positiivinen ja se riippuu



lampdatilasta Curien lain mukaan

jossa C' on niin sanottu Curie-vakio ja T" on ldmpdétila. Suskeptibiliteetin arvo on siis
kddntéen verrannollinen lampdtilaan. Sekéd para- ettd diamagnetismista aiheutunut
magnetisaatio havidd, kun ulkoinen kentté poistetaan [1].

Materiaalit voivat olla my6s spontaanisti magneettisia, jolloin yksittaisten ato-
mien momentit ovat jarjestaytyneet, vaikka ulkoista kenttéda ei olisi. Momentit voi-
vat olla jarjestdytyneet muun muassa ferro-, antiferro- tai ferrimagneettisesti. Fer-
romagneettisilla aineilla magneettiset momentit asettuvat samansuuntaisesti helpon
akselin (engl. easy-axis) suuntaisesti, joka voi mééraytyd esimerkiksi kiderakenteen
tai ndytteen muodon mukaan. Materiaalin ferromagneettiset ominaisuudet héviavét
kun lampdtila saavuttaa kriittisen Curie-lampdétilan, jolloin aine muuttuu paramag-
neettiseksi. Materiaali ei téalloin enédé jarjestdydy spontaanisti, mutta se jarjestay-
tyy kentédn suuntaisesti, kun ulkoinen magneettikenttd on ldsné. Curie-lampétila voi
vaihdella materiaalista riippuen tiettyjen suolojen alle yhdestéd kelvinistd koboltin
ldhes 1400 kelviniin [1].

Antiferromagneeteilla atomiset momentit ovat jarjestéytyneet yhdensuuntaises-
ti, mutta vierekkéiset momentit osoittavat vastakkaisiin suuntiin. Voidaan ajatella,
ettd hila on jakautunut kahteen tai useampaan alihilaan, joiden magneettiset mo-
mentit kumoavat toisensa, ja kokonaismomentti on nolla. Ferrimagneetit ovat myos
jakautuneet useampaan alihilaan, mutta momenttien summa ei ole nolla ja néin ol-
len materiaalilla on tietyn suuntainen kokonaismomentti [1|. Havainnollistavat kuvat

ferro-, antiferro- ja ferrimagneeteista on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1: Yksinkertaistettu kaaviokuva magneettisista jarjestdytymisistd. (a) ferro-

magneettinen, (b) antiferromagneettinen ja (c) ferrimagneettinen jérjestiytyminen.

1.2 Magneettinen anisotropia

Magneettisella anisotropialla tarkoitetaan sité, ettd materiaalin magneettiset omi-
naisuudet riippuvat suunnasta josta materiaalia tarkastellaan. Tama tarkoittaa yk-
sinkertaisimmillaan sité, ettd nayte pystytaan helposti magnetoimaan tietyssa suun-
nassa, helpon akselin suunnassa (engl. easy-axis), mutta toisessa, kovan akselin
suunnassa (engl. hard-axis), sama nédyte on vaikea magnetoida, [1]. Magneettista
anisotropiaa perovskiiteilld on aikaisemmin tutkittu muun muassa manganiiteilla
Lag,7S103MnO3 (LSMO) ja Lay/3Caq/sMnO3z (LCMO) [2, 3], mutta my6s tyossé kay-
tettavalla SroFeMoOg:lla [4, 5.

Muotoanisotropialla (engl. shape anisotropy) tarkoitetaan naytteen makroskoop-
pisesta muodosta johtuvaa anisotropiaa. Jos ndyte olisi taysin pallosymmetrinen, sil-
14 ei havattaisi muotoanisotropiaa. Ohutkalvoilla ja téssd tyossd myos kuvioiduilla
ohutkalvoilla muotoanisotropia on kuitenkin vahvasti lasné, ja sitd voidaan kuvata
demagnetisaatiotekijalla N (engl. demagnetizing factor). Ohutkalvoilla demagneti-
saatiotekija kalvon pinnan suunnassa on 0 ja kohtisuorassa suunnassa kalvoon néh-
den se on 1. Tama tarkoittaa sitéd, ettd demagnetisaatio pinnan normaalivektorin
suunnassa on huomattavasti voimakkaampaa kuin pinnan suunnassa [1].

Kiderakenteellinen anisotropia (engl. magnetocrystalline anisotropy) tarkoittaa



sita, ettd materiaali on helpommin magnetoitavissa tietyssé kidesuunnassa kuin toi-
sessa. Esimerkiksi rauta on helppo magnetoida yksikkokopin sivujen suuntiin (100),
mutta vaikea yksikkokopin lapi kulkevien tasojen suunnissa, esimerkiksi (111) [1].
Kiderakenteellisen anisotropian ollessa lasné on siis merkitystd, minkd kideakselin
suuntaisesti nédytetta tarkastellaan.

Muita magneettisen anisotropian muotoja on muun muassa indusoitu anisotro-
pia (engl. induced anisotropy), jossa yksiakselinen anisotropia saavutetaan késittele-
mélla (engl. anneal) tiettyja metalliseoksia magneettikentéssé [1]. Magnetoelastises-
sa anisotropiassa (engl. magnetoelastic anisotropy) materiaalin magneettiset ominai-
suudet muuttuvat, kun materiaali asetetaan jannitykseen (engl. strain). Jannityksen
voi aiheuttaa esimerkiksi alustamateriaalin ja naytteen vélinen hilojen epésopivuus
(engl. lattice mismatch) [6]. Usein jannitys halutaan minimoida, joten alustamateri-
aali kannattaa valita siten, ettd naytteen ja alustan hilat kohtaavat toisensa mahdol-
lisimman hyvin. Pinta-anisotropiassa (engl. surface anisotropy) materiaalin pinta ai-
heuttaa pienen anisotropian. Rajapinnalla olevat magneettiset alueet suuntautuvat
pinnan normaalin suuntaisesti minimoidakseen magneettikentdn energiatiheyden ja

néin ollen kidesymmetria rikkoutuu [7].

1.3 Magnetoresistanssin mekanismit
1.3.1 Spin-tunnelointi

Suuri magnetoresistanssi (engl. giant magnetoresistance, GMR) on vuonna 1988
loydetty ilmio, jossa resistanssi monikerrosrakenteen lapi on riippuvainen ulkoises-
ta magneettikentésté [8]. GMR-ilmion voi havaita esimerkiksi rakenteessa, jossa ei-
magneettinen materiaali erottaa kaksi ferromagneettista materiaalia. Tunnelointi-
magnetoresistanssi-ilmié (engl. tunneling magnetoresistance, TMR) on GMR:n ta-
paan magnetoresistanssin mekanismi, jossa naytteen resistanssi on riippuvainen ul-

koisesta kentasta. GMR:sta eroten TMR:ssa monikerrosrakenteessa on kahden fer-



(a) (b)

Kuva 2: Magneettinen tunnelointiliitos, jossa ferromagneeteilla F1 ja F2 on saman-
suuntaiset magnetisaatiot (a) ja vastakkaiset magnetisaatiot (b). Vélissd oleva kerros

I kuvaa ohutta eristetté. [9]

romagneetin vilissi ohut eristekerros (esim. oksidi), jonka l&pi kvanttitunnelointi
on mahdollista. Téallaisen magneettisen tunnelointiliitoksen (engl. magnetic tunnel
junction, MTJ) perusideana on se, ettd ferromagneettien magnetisaatioiden olles-
sa samansuuntaiset tunneloituminen on todennakoisempéad kuin tapauksessa, jossa

magnetisaatiot ovat vastakkaiset. TMR:n arvo on maéaritelty kaavan

AR Ry — Ry 3)
Ry Ry

TMR =

mukaan, jossa [74; kuvaa systeemin resistanssia magnetisaatioiden ollessa vastakkais-
suuntaiset ja R;y resistanssia magnetisaatioiden ollessa samansuuntaiset [9]. Kuvas-
sa 2 on esitetty edella kuvailtu F/I/F-liitos samansuuntaisilla magnetisaatioilla (a),
jolloin liitoksen lépi kulkeva virta on suuri ja vastakkaisilla magnetisaatioilla (b),
jolloin virta on pieni. Toisin sanoen kuvan (b) tapauksessa resistanssi on suuri. Fer-
romagneeteista toisen magnetisaatio on usein kiinnitetty esimerkiksi antiferromag-
neettisen kerroksen avulla (ilmi6 englanniksi: exchange bias) ja toisen magnetisaatio

on muutettavissa ulkoisen magneettikentdn avulla [10].
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Kuva 3: Lorentzin voimasta aiheutuva Hallin jannite V3 johtimessa, jonka virran [

kulkusuunta on magneettikenttdd B vasten kohtisuorassa. [11]

1.3.2 Lorentzin voima

Lorentzin voima on yksi merkittdva tekiji magnetoresistanssin muodostumisessa,

silla se aiheuttaa Hallin ilmion johtimessa. Lorentzin voima mééritetadn kaavan

F=¢(E+v xB) (4)

mukaan, jossa q on elektronin varaus, E on siahkokentta, v on elektronin nopeus, B
on magneettikenttd ja F on muodostunut Lorentzin voima. Magneettikentén ollessa
nolla Lorentzin voima on suoraan verrannollinen sdhkokenttédan ja varaukseen ¢, eiké
magnetoresistanssia ole lasna. Ulkoisessa magneettikentdssa sen sijaan virtaa vasten
kohtisuora kentédn komponentti saa aikaan Lorentzin voiman. Lorentzin voima ai-
heuttaa elektroneille ympyraliikkeen, joka on kohtisuorassa virran etenemissuuntaan
ndhden, ja tdmé voima vastustaa virran kulkua johtimen suunnassa. [lmi6 saa ai-
kaan kuvan 3 mukaisen potentiaalieron Vi, jota kutsutaan Hallin jannitteeksi. Téssé
tapauksessa néytteen resistanssi on suurempi, kuin se ilman ulkoista kenttéé olisi.
Resistanssi saavuttaa maksiminsa, kun magneettikentté ja virta ovat kohtisuorassa
toisiinsa ndhden [1]. Lorentzin voima aiheuttaa johtimessa siis magnetoresistanssi-

ilmion, joka on tosin suhteellisen pieni verrattuna muihin MR-mekanismeihin.



1.3.3 Anisotrooppinen magnetoresistanssi

Anisotrooppinen magnetoresistanssi (engl. anisotropic magnetoresistance, AMR) on
magnetoresistanssin muoto, jossa kappaleen resistanssi riippuu virran kulkusuunnan
ja magneettikentdn suunnan vélisestd kulmasta. Anisotrooppisuuden naytteessa voi
aiheuttaa muun muassa kiderakenteellinen anisotropia tai muotoanisotropia. Ilmi6
voidaan havaita helposti ferromagneettisella johtimella magneettikentéssa, kun sen
lapi laitetaan kulkemaan vakiovirta ja jannitehéviota mitataan. Jannitehdvio eli joh-
timen resistanssi on erisuuri tilanteissa, joissa johdin on yhdensuuntaisesti kentén
kanssa tai kohtisuorassa kenttdén ndhden. Ferromagneeteissa AMR, aiheutuu spin-
ratakytkennésté (engl. spin-orbit coupling), jossa s-vyon johtoelektronien sirontano-
peus riippuu virran kulkusuunnan ja lokalisoituneiden 3d-elektronien spin-suunnan
vilisestd kulmasta [12].

[lmiond AMR on térked sovellusten kannalta; esimerkiksi magnetoresistiivinen
hajasaantimuisti (engl. magnetoresistive random access memory, MRAM) perus-
tuu AMR-ilmioon. Anisotrooppisuuden vaikutusta magnetoresistanssiin ohutkalvoil-
la on tutkittu alemmin muun muassa LSMO:lla [12, 13| ja LCMO:lla [13, 14],
mutta SroFeMoOg:lla vaikutusta magnetoresistanssiin ei ole tutkittu. Manganiittien
AMR:n on todettu olevan huomattavasti suurempi kuin ferromagneettisten metal-
lien, joissa AMR on muutaman prosentin luokkaa. AMR on my6s hyvin herkkéi

hilajénnityksen aiheuttamille rakenteellisille virheille [13].

1.4 SI‘QFGMOO6

Strontium-rauta-molybdeeni-oksidi (SroFeMoOg, lyhyemmin SFMO) on kaksoispe-
rovskiittirakenteinen kompleksioksidi, jonka on havaittu olevan lupaava ehdokas
spintroniikan sovelluksia ajatellen. SFMO:1la on 100-prosenttinen spinpolarisaatio
ja sen Curie-lampétila on korkea, jopa yli 400 kelvinid [15]. SEFMO:sta pystytédén

kasvattamaan hyvin laadukkaita ohuita kalvoja, mikd on spintroniikan komponent-
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Kuva 4: (a) SFMO:n tetragonaalinen yksikkokoppi, johon on merkitty hilaparametrit
a, b ja c. Sr-atomit on merkitty vihredlla, rauta-atomit mustalla, molybdeenit har-
maalla ja happiatomit siniselld (muokattu ldhteestd [6]), (b) substraattimateriaali

STO vaaleansiniselld, ja sen padlle kasvanut SFMO:n yksikkokoppi tummansinisellé

[16].
tien kannalta valttamatonta.

1.4.1 Rakenteelliset ominaisuudet

SFMO:n rakenne on kaksoisperovskiittinen, joka noudattaa kaavaa A,BB’Og. Ra-
kenteessa esiintyy happiatomeista muodostuneita oktaedreja, joiden sisallé on rauta-
tai molybdeeniatomi. Taydellisessé rakenteessa ndma Fe- ja Mo-atomit vuorottelevat
NaCl:n rakenteen lailla. Ndiden oktaedrien vélissé sijaitsevat strontiumatomit. Kak-
soisperovskiittien kaavayksikossd (engl. formula unit) esiintyy kaksi suurta kationia
A (SFMO:ssa Sr-atomit), kaksi pienté eri kationia B ja B’ (Fe- ja Mo-atomit) seké
kuusi happiatomia. SFMO:n yksikkékoppi on tetragonaalinen, miké tarkoittaa, etté
kopin kaikki kulmat ovat suoria @ = § = v = 90° ja hilavakiot a = b # ¢. Kuvassa
4 (a) on esitetty SFMO:n yksikkokoppi, jonka hilavakiot ovat aiemmissa tutkimuk-
sissa todettu olevan a = b = 5,575 A ja ¢ = 7,893 A [17]. Koko niytekalvo koostuu
siis ideaalissa tapauksessa tamanlaisista yksikkokopeista, joissa atomien etéisyydet

pysyvéit samoina ja kopit ovat orientoituneet samalla tavalla hilassa. SFMO kuu-
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luu Hermann-Mauguin avaruusryhméén (engl. space group) eli symmetriaryhméaén
I 4/m, miki tarkoittaa, ettd se on tilakeskinen ja silld on nelinkertainen symmetria
ja heijastustaso kohtisuorassa 4-rotaatioakselia vastaan [18].

Téssd tyossa SFMO-kalvo kasvatettiin SrTiOs-substraatille (lyhyemmin STO).
STO:n rakenne on kuutiollinen perovskiitti, jonka hilavakio on a = 3,905 A [19].
SFMO kasvaa STO:n péaélle kuvan 4 (b) mukaisesti 45 asteen kulmaan. Toisin sa-
noen SFMO:n (100)-suunta vastaa STO:n (110)-suuntaa. Alustamateriaalina voi-
daan kayttdd myos muun muassa lantaanialumiini-strontiumalumiinitantalaattia
(LSAT) [16, 20], strontiumlantaanialumiinioksidia (SLAO) [16, 20| tai magnesiu-
moksidia (MgO) [20]. SFMO:n kiderakenteessa aiheutuu virheitd alustamateriaalin
ja SFMO:n hilojen vélisesté epasopivuudesta, joka aiheuttaa SFMO:ssa hilajénni-
tystd. Alustamateriaalit vaikuttavat myos Fe- / Mo-epdjirjestyksen (engl. anti-site
disorder, ASD) maéérdén. Fe- / Mo-epéjirjestyksessi rauta- ja molybdeeniatomit
vaihtavat kesken#ddn paikkoja hilassa, mikd vaikuttaa esimerkiksi virran kulkuun
SFMO:ssa [21]. Epédjérjestyminen voi aiheuttaa myos antifaasirajoja (engl. antipha-
se boundary, APB). Télléin rauta-atomien epéjérjestys aiheuttaa hilaan rajan, jon-
ka vastakkaisilla puolilla kokonaismagnetisaatiot voivat osoittaa eri suuntiin. Nama
alustamateriaalista johtuvat kidevirheet pystytddn minimoimaan valitsemalla sub-
straatiksi STO ja kasvattamalla ideaalisen paksuinen kalvo, noin 150 nm, silld myos

kalvon paksuus vaikuttaa rakenteellisiin virheisiin [6].

1.4.2 Magneettiset ja resistiiviset ominaisuudet

SFMO on Curie-lampétilan alapuolella ferrimagneettinen aine, jonka alihilat muo-
dostuvat Fe3T- ja Mo® -ioneista tai Fe?t ja Mo%*-ioneista, joiden vililld on happisilta
[6]. Hapen avulla rauta- ja molybdeeni-ionien vililld voi tapahtua vahva antiferro-
magneettinen supervaihtovuorovaikutus (engl. superexchange interaction) [1]. Vuo-

rovaikutus Fe3"- ja Mo® -ionien vililli on esitetty kuvassa 5. Paulin kieltosdinnon
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Kuva 5: Rauta- ja molybdeeni-ionien vélinen supervaihtovuorovaikutus [6].

mukaan hapen kahden p-elektronin spinien tulee olla vastakkaissuuntaiset, mika joh-
taa siihen, ettd rauta- ja molybdeeni-ionien d-elektronien spinit ovat vastakkaiset.
Rautaionissa muodostunut magneettinen absoluuttinen momentti on eri suuruinen
kuin molybdeenissé, joten vuorovaikutus on ferrimagneettinen. Kun ei-magneettisen
vilittdjdanionin (tissd tapauksessa O%7) p-orbitaalit levittiytyvit viereisten katio-
nien padlle, supervaihtovuorovaikutus on antiferromagneettinen, mutta tapauksessa,
jossa orbitaalit eivit mene lomittain, kyseessa on ferromagneettinen vuorovaikutus
[1].

SFMO on puolimetalli, miké tarkoittaa, ettd sen enemmisto (engl. majority) eli
1 spintilat osoittavat eristévid ominaisuuksia ja vihemmisto (engl. minority) eli |
spintilat johtavia ominaisuuksia. Fermienergian tasolla SFMO:n kaikki spinit ovat
1 ja néin ollen spinpolarisaatio on 100 % [22]. Puolimetalleille toinen ominainen

vaihtovuorovaikutus on kaksoisvaihtovuorovaikutus (engl. double-exchange interac-
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tion). T&lloin on tyypillistd, ettd Fe?T- seki Fe3T-ionit vuorovaikuttavat molybdeeni-
ionin kanssa [1].

SFMO:n 100% spin-polarisaatio, korkea noin 420 K Curie-lampétila ja matalan
magneettikentdn korkea magnetoresistiivinen herkkyys ovat SFMO:n magneettisis-
ta ominaisuuksista mielenkiintoisimpia [15]. Curie-lampétilan alapuolella SFMO:1la
tapahtuu spin-tunnelointia, joka johtaa matalan kentdn magnetoresistanssi-ilmioon
[15]. Jos ASD:n mééra on suuri, SFMO:n spin-polarisaatio saattaa tuhoutua, mika
johtaa myos matalan kentdn magnetoresistiivisyyden havidmiseen [23]. SEMO:n teo-
reettinen saturaatiomagnetisaatio on Mg = 4,0 upg/fu, eli yksi kaavayksikko tuo sys-
teemiin magneettisen momentin, joka vastaa neljad Bohrin magnetonia [15]. Curie-
lampotilaa pystytdan kasvattamaan lisddmaélla happivakansseja, mutta tutkimuk-
sissa on my6s huomattu happivakanssien laskevan saturaatiomagnetisaatiota [24].
SFMO:n resistiiviset ominaisuudet riippuvat paljon ndytteen muodosta. Resistans-
sin pieneneminen magneettikentéssé eli negatiivinen magnetoresistanssi on todettu
SFMO:n luontaiseksi ominaisuudeksi [6]. SFMO:n resistiivisyyden lampétilariippu-

vuus on metallinen, eli lampotilan pienetessd myos resistiivisyys pienenee [6].

2 Kokeelliset menetelmat

2.1 Ohutkalvojen valmistus

Téssé tyossad SFMO-ohutkalvojen valmistukseen kiytettiin pulssitettua laserhoyrys-
tysmenetelmad (engl. pulsed laser deposition, PLD). PLD soveltuu hyvin kalvojen
valmistukseen, silld se on muihin tekniikoihin verrattuna halpa, ja silla saadaan val-
mistettua korkealaatuisia kalvoja.

PLD-laitteiston tarkeimmé&t komponentit tésséd tydssd on esitetty kuvassa 6.
Hoyrystys suoritetaan tyhjickammiossa, joka huuhdellaan argonilla ja toimenpiteen

ajaksi kammioon tasataan argonkierto. XeCl-ultraviolettilaserilla tuotetaan pulssi-
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Kuva 6: Tyossa kiytetyn PLD-laitteiston kaavakuva.

tettua lasersateilya, joka kulkee kokoavan linssin lédpi kohdemateriaaliin eli target-
tiin. Séteily hoyrystad kohdemateriaalia ja muodostaa héyrypilven (engl. plume), jo-
ka osuu kasvualustalle eli substraatille. SFMO-kalvon kasvaminen edellyttaé korkeaa
lampdtilaa, joten substraatti limmitetdén hoyrystyksen ajaksi infrapunalaserilla.
Kalvon valmistus alkaa targetin hiomisella tasaiseksi ja sen asettamisella targe-
tinpitimeen. Substraatti laitetaan sille kuuluvaan pitimeen ja tdmén jalkeen targetti
ja substraatti asetetaan tyhjickammioon. Aluksi kammioon pumpataan mekaanisen
pumpun ja turbopumpun avulla tyhjio. Tamén jélkeen kammio huuhdellaan kahdes-
ti argonilla, minké jdlkeen argonkierto tasataan haluttuun paineeseen. Seuraavak-
si IR-laser lammittda substraatin haluttuun kasvatuslampotilaan, joka havaitaan

termoelementillad. Ladmmityksen aikana voidaan tarkistaa UV-laserin energiatiheys
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mittarilla ja lammittad laser ampumalla pulsseja suojalevyyn. Kun substraatti on
ldmmennyt, hoyrystys aloitetaan halutulla laserpulssitaajuudella ja pulssiméaralla.
Hoyrystyksen aikana targettia pyoritetdédn, jotta materiaalia hoyrystyisi mahdolli-
simman tasaisesti. Pulssituksen jalkeen kalvon annetaan jaahtyad huoneenlampéti-
laan ja kalvo on valmis. Tarkemmat parametrit kalvojen valmistukselle on esitetty

myochemmin luvussa 4.1.

2.2 Kalvojen kuviointi

Kalvojen kuviointiin kdytettiin fotolitografiaa. Kuvassa 7 on esitetty kuvioinnin vai-
heet padpiirteissdan. Aluksi kalvo puhdistetaan isopropanolin ja typpipuhaltimen
avulla. Seuraavaksi kalvon péélle levitetddn spinnerin avulla ohut, tasainen fotore-
sistikerros. Tamén jilkeen kalvoa ldmmitetdin uunissa, jotta resisti kuivuu. Seuraa-
vaksi kalvo altistetaan UV-valolle halutun muotoisen fotomaskin takaa, jolloin osa
kalvosta pédsee valottumaan. Téamén jalkeen néyte kehitetddn NaOH:ssa, ja kalvol-
le muodostuu maskin mukainen kuvio. Kehityksen jéilkeen kalvo etsataan laimen-
netussa typpihapossa 1—3 kertaa ja kunkin etsauskerran jalkeen naytetta liotetaan
puhtaassa vedessd. Etsauksen johdosta valotetut SFMO:n alueet syopyvét pois ja
haluttu kuvio muodostuu kalvolle. Lopuksi jéljelle jaanyt resisti pestdén asetonilla
ja isopropanolilla pois ja kuviointi on valmis. Kuvassa 8 on esitetty yksi tyossé et-
satuista kalvoista. Tarkemmat kuviointiparametrit on esitetty mychemmin luvussa

4.1.
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Kuva 7: Kalvojen kuvioinnin vaiheet fotolitografialla.

Kuva 8: Téssa tyossa fotolitografialla kuvioitu kalvo. Tummat alueet ovat SFMO:ta

ja vaaleampi alue substraattia.
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Kuva 9: Havainnollistava kuva Braggin laista. Kun séteilyn tulokulma 6 on valittu

siten, ettd 2dsin # on aallonpituuden monikerta, siteily interferoi konstruktiivisesti.

2.3 Rakenteelliset mittaukset

SFMO-kalvojen rakenteellisia ominaisuuksia tutkittiin rontgendiffraktometrilla (engl.
x-ray diffraction, XRD). XRD perustuu séteilyn diffraktoitumiseen kiteen hilatasois-

ta Braggin lain
nA = 2dsiné (5)

mukaan, missé n on aallonpituuden kertaluku (positiivinen kokonaisluku), A on sé-
teilyn aallonpituus, d on hilatasojen vélinen etéisyys ja 6 on siteilyn tulokulma [25].
XRD:n tarkeimpia tehtdvid on méarittaa toisistaan eri hilatasojen etaisyyksia, jois-
ta voidaan laskea esimerkiksi tutkitun nédytteen hilavakiot. Kuvassa 9 on esitetty
Braggin lain mukainen diffraktio, jossa osa kiteeseen saapuvasta rontgenséteilysta
heijastuu ylimmalta hilatasolta ja osa keskimmaiseltéd tasolta. Jotta heijastunutta
siteilyd havaittaisiin, on kulma 6 valittava siten, ettd matka 2d sin # on séteilyn aal-
lonpituuden monikerta. T&lloin séteily interferoi konstruktiivisesti ja heijastuneen
sateilyn intensiteetti on korkeimmillaan. Intensiteettiin vaikuttavat myos tarkastel-
tavan aineen hilarakenteen eri tekijéat ja rakenteen vuoksi osa piikeista saattaa sam-

mua kokonaan [25].
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Detektori

Kuva 10: Rontgendiffraktometrin tarkeimmat osat ja muutettavissa olevat kulmat.

Mukailtu lahteesté [27].

XRD-laitteisto koostuu karkeasti siteilyldhteestd, ndytteenpitimesta ja siteilyn
detektorista. Edelld mainittujen sijaintia voidaan muuttaa toisiinsa ndhden monella
eri tapaa, jotta kiteestd voidaan havaita useita hilatasoja. Kuvassa 10 on esitetty
XRD-laitteen kaaviokuva, josta ndkyy muunnettavat kulmat 6 (yleensd muutetaan
samanaikaisesti siteilyldhteen ja detektorin kulmaa 20), w ja ¢. Naytettd voidaan
myo0s liikuttaa z-, y- ja z-suunnissa, seké kulman 1 suhteen, joka kallistaa naytetta
siateen suuntaan nahden kohtisuorassa tasossa. Tulevaa ja heijastunutta siadetta pys-
tytdén kohdistamaan ja muokkaamaan erilaisilla divergenssiraoilla (engl. divergence
slit), maskeilla, monokromaattoreilla, sollereilla (engl. soller slit) ja siroamisen esto-
raoilla (engl. anti-scatter slit) [26]. Mittauksissa kiytetyt komponentit ja parametrit

on esitetty myohemmin luvussa 4.2.

2.4 Magneettiset mittaukset

Tassa tyossa kalvojen magneettisia ominaisuuksia tarkasteltiin SQUID-magnetomet-
rilld (engl. Superconducting Quantum Interference Device). SQUID on hyvin herkkéa

mittalaite, jolla voidaan havaita hyvin pienid magneettikentdn muutoksia. Magneto-
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Kuva 11: SQUID-magnetometrin kaavamainen kuva. Naytetté liikutetaan ilmaisin-
kelan sisalla ja SQUID-renkaan avulla havaitaan sen magneettinen momentti. Mu-

kailtu l&dhteesta [28].
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metri perustuu SQUID-renkaaseen ja sen sisdltdméan Josephsonin liitokseen. Liitok-
sessa on kahden suprajohteen vélissd nanometrien paksuinen eriste, jonka lapi vir-
taa kuljettavat, suprajohtavassa tilassa ominaisesti Cooperin pareja muodostaneet
elektronit padsevit tunneloitumaan. Kun néytettd liikutetaan ilmaisinkelan (engl.
detector coil) sisélld, virtaa indusoituu ja SQUID-rengas havaitsee sen Lenzin lain
mukaisesti [29)].

Laitteisto pystyy jadhdyttdméan néytteen nesteméiisen heliumin avulla jopa al-
le neljaan kelviniin, mika on tarkeda, silla magneettiset ominaisuudet tulevat usein
paremmin esiin kylmissé lampdétiloissa. Suprajohtavat magneetit tuottavat ulkoisen
magneettikentan néytetilaan, kun halutaan vahvistaa niytteen signaalia tai mitata
esimerkiksi magneettisen momentin kenttariippuvuutta. Toinen usein kiytetty mit-
taus on magneettisen momentin lampaotilariippuvuus, jossa ulkoinen kentté pidetaan
vakiona ldmpoétilan sijaan. Taménlaisesta M (T')-kiyrastd pystytddn masrittdmasn
kalvolle ominainen transitio- eli Curie-lampétila, jossa néytteen ferromagneettiset

ominaisuudet muuttuvat paramagneettisiksi.

2.5 Resistiiviset mittaukset

Resistiivisyysmittauksiin kdytettiin tdssa tyossd Physical Properties Measurement
System -laitetta eli PPMS:44. PPMS:114 voidaan lampotilan ja magneettikentan li-
siaksi havaita nédytteen resistiivisyytta laittamalla virta kulkemaan sen lapi. Téssa
tyossd SFMO-raidan resistiivisyyttd mitattiin nelipistemittauksella, jossa kuvan 12
mukaan pisteiden 1 ja 4 kautta laitetaan kulkemaan tunnettu virta, ja pisteiden 2 ja
3 valista jannite-eroa mitataan. Néyte tulee valmistella naytteenpitimeen kaksipuo-
lisella teipilld kiinni, ja tdmén jédlkeen tehdddn kytkennét kalvosta naytteenpitimen
kanaviin ohuella alumiinilangalla kiyttéden lankaliitosta (engl. wire bonding).
Naytteet mitattiin PPMS:ssé rotaattoripitimelld, jolla niytettd pystytaén kier-

taméan 360 astetta tietyn akselin ympéri. Tehdyt mittaukset néytteille olivat resis-
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Kuva 12: Nelipistemittauksen periaate. Mitataan johtimessa tapahtuvaa janniteha-
viota pisteiden 2 ja 3 kautta, kun johtimen léapi kulkee pisteiden 1 ja 4 ldpi tunnettu

virta.

tanssin lampotilariippuvuus R(T), resistanssin kenttariippuvuus R(H), resistanssin
kenttariippuvuus naytteen ollessa eri kulmissa kenttddn ndhden sekd resistanssin
riippuvuus kulmasta jatkuvalla kierrolla eri kentissd. Mittaukset suoritettiin ké-
sitteleméttomalle ja lampokasitellylle naytteelle kentdn suunnassa néaytettd kier-
téaen (engl. in-plane) ja kenttdd vasten kiertden (engl. out-of-plane). "In-plane" -
mittauksissa kalvon normaali osoittaa jatkuvasti 90° kulmaan kenttddn ndhden ja
nayte pyorii tdmén akseli ympari. "Out-of-plane" -mittauksissa kalvon normaali kier-
taa pystysuorassa tasossa siten, ettéd kalvo on vililla 90° kulmassa kenttaén nahden
ja valilld kentdn kanssa yhdensuuntaisesti. Ndma toistettiin vield johtimille, jotka
ovat kuvioiduissa kalvoissa 45 asteen kulmassa. Mittauksen geometriaa ja vaiheita

on kuvattu lisds luvussa 5.
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3 Lampokasittelyn optimointi

Valmistuksen jélkeen kalvoille suoritettiin ldmpokasittelyt tyhjiossa, jotta Curie-
lampotilaa T saataisiin nostetuksi. Kasittelyt tehtiin tyhjickammiossa, jossa ei ai-
kaisemmin ollut tehty samankaltaisia késittelyja. Tamén vuoksi késittelyparametrit
oli optimoitava.

Optimointi suoritettiin kolmella sarjalla vanhoja SFMO-kalvoja. Kalvoiksi vali-
koitiin kuvioimattomia ehjid ohutkalvoja, jotka pilkottiin neljddn osaan, jotta osat
olisivat mahdollisimman vertailukelpoisia kesken#ddn. Kasitteleméattoméan naytteen
M (T)-kéyra mitattiin SQUID:1I& vertailukohteeksi. Késittelyn kesto ja lampotila
olivat tarkeimmaét parametrit, joihin keskityttiin. Naytteiden T¢:t laskettiin magne-
tisaation lampdtilan suhteen méaritetyn ensimmaéisen kertaluokan derivaatan mini-
mista.

Ensimmaéiselld naytesarjalla tehtiin tunnin ldmpokésittelyt kammion ylédosassa
lahelld lampdovastuksia ja kammion alaosassa, kun késittelylampotila oli 500°C. Ka-
sittelylampotilalla téssé tarkoitetaan laitteiston lampomittarin lukemaa, joka ote-
taan suhteellisen kaukaa ja eri kohdasta, misséa kalvo késittelyn aikana sijaitsee. Tar-
kempaa kalibraatiota mittarin ja kalvon todellisen lampdétilan valilla ei tehty, mutta
500°C arvon todettiin vastaavan noin 800°C lampdtilaa ndytteen kohdalla. Huomat-
tiin, ettd lampokésittely kammion alaosassa ei riitd nostamaan Tq:td merkittévas-
ti. Saman néytteen kahdella viimeiselld palalla tehtiin kasittelyt 500°C:ssa kolmen
tunnin ajan, sekd 450°C:ssa yhden tunnin ajan. Késiteltyjen kalvojen M (T')-kiyréit
mitattiin, magneettiset momentit normalisoitiin ja ne on esitetty yhdessd kuvas-
sa 13. Suurin T¢:n kasvu saatiin tunnin kasittelylld 500°C:ssa kammion yldosassa.
Kiésitteleméttoméan kalvon Curie-lampétila oli 319K ja kisitellyistd néytekalvois-
ta korkein mitattu T¢ oli 346 K, joten télld naytesarjalla parannus on huomattava.
Lampokasittely on saattanut lisdtd ndytteen happivakanssien maaraéd, mikd on joh-

tanut Curie-lampdtilan nousuun [24]. Korkean késittelylampoétilan johdosta on myos
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Kuva 13: Ensimmaéisen néytteen M (T')-kéyrét normalisoituina. Nuoli | tarkoittaa,
ettd kisittely tehtiin kammion alaosassa. Muut kéasittelyt tehtiin kaikki kammion

yléosassa.

mahdollista, etta késittelylla on vaikutettu ASD:n méardan.

Seuraavalla sarjalla keskityttiin enemmén késittelyaikaan. Lampdtila pidettiin
500°C:ssa ja kasittelyajoiksi valittiin 0 min, 30 min, 60 min ja 120 min. Nollalla
minuutilla téssd tarkoitetaan sitéd, ettd laite lAmmittad kalvon 500°C:een ja antaa
ndytteen viiletd saman tien huoneen lampotilaan. Kuvassa 14 (a) on esitettyné toisen
ndytesarjan M (T')-kdyrat. Te:n parannukset ovat hieman pienempié kuin edelliselld
sarjalla (noin 10 K), mutta parhaan tuloksen vaikuttaisi taas antavan 60 minuutin
késittely.

Viimeiselld sarjalla tutkittiin kammiossa vallitsevan tyhjion vaikutusta kasitte-
lyyn. Aikaisempien sarjojen késittelyt aloitettiin noin viiden minuutin pumppauk-
sen jilkeen, jolloin paine kammiossa oli noin 10~% mbar. Viimeiselld sarjalla tyhjiota
pumpattiin noin 24 tuntia, jolloin p#éstiin lihes 10~7 millibaariin. Késittelyt tehtiin
jélleen 500°C:ssa ja ajoiksi valittiin 30 min, 60 min ja 180 min. Yksi néyte jatet-

tiin késittelemétta vertailukohteeksi. Kuvassa 14 (b) on esitetty viimeisten nayttei-
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Kuva 14: (a) toisen néytteen ja (b) kolmannen néytteen M (T')-kiyrat normalisoitui-
na. Kaikki késittelyt tehtiin 500°C lampotilassa ja kolmannen néytteen késittelyissa

tyhjiotd pumpattiin yon yli paineeseen p ~ 10~7 mbar.

den M (T)-kdyrat. Késittelemattoméan naytteen Te on 331 K ja parhaan kalvon T
on 341 K. Huomataan, ettd pidemmén pumppauksen jialkeen 180 minuutin néyte
on parantanut 7T¢:té eniten, mutta ero 60 minuutin naytteeseen on hyvin pieni. 60
minuutin késittely nostaa T¢:td4 merkittavésti ja tdméanlainen kasittely suoritetaan

tyossa valmistettaville kalvoille.

4 Naytteet ja niiden perusominaisuudet

4.1 Valmistusparametrit

Taulukossa [ on esitetty tyossa kaytettyjen kalvojen valmistusparametrit. PLD-
kasvatuksesta kirjatut parametrit ovat kasvatuslampaotila, kammioon asettunut taus-
tapaine tyhjiopumppauksen jilkeen, argon-kierron luoma paine alussa, lammityksen
jalkeen (ennen hoyrystysta) ja hoyrystyksen jalkeen, UV-laserin energia ja laserpuls-
sien lukuméiri. Laserin energia vastaa noin 1,6 J/cm? energiatiheytti.

Kahdelle kalvoista tehtiin fotolitografiakuviointi, jossa fotoresisti levitettiin kal-
volle spinnerilla 4000 rpm pyo6rimisnopeudella 30s ajan, minka jélkeen resisti kui-

vattiin 20 minuutin ajan uunissa 80°C lampdotilassa. Kalvoa valotettiin 70 sekunnin
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Taulukko I: Kalvojen valmistuksessa kiytetyt parametrit.

Nayte PRES | PRE, | POSTL | POST,
Kasvatuslampétila [°C| 900 900 900 900
Taustapaine [1073 torr] 8,35 8,25 9,80 6,80
Ar-kiertopaine alussa [1072 torr] 7,04 6,99 7,01 7,00
Ar ennen hoyrystysta [1072 torr] 7,10 | 7,13 7,22 7,05

Ar hoyrystyksen jilkeen [1072 torr] | 7,13 7,18 7,24 7,08

Laserin energia [mJ] 64,2 63,5 63,8 62,5
Pulssien lukuméaara 2000 | 2000 2000 2000
Kuviointi ei kylla ei kylla
Lampokasittely ei ei kylla kylla

ajan fotomaskin takaa ja kehitettiin NaOH-liuksessa 25s ajan. Etsaus suoritettiin
kahdesti 30s ajan typpihappoliuksessa, jossa oli kolme tippaa 60 prosenttista typ-
pihappoa 50 ml:ssa vettd. Taulukossa I on mainittu, onko néytteelle tehty kuviointi
ja/tai lampokéasittely. Naytteet on nimetty kahden viimeisimméan mukaan siten, ettd
kisitteleméattomat kalvot ovat merkitty PRE ja késitellyt POST, kuvioimattomiin

on lisatty merkki [J ja kuvioituihin Z.

4.2 Rakenteelliset ominaisuudet

Néytteiden rakenteellisia ominaisuuksia tutkittiin Panalytical Empyrean rontgen-
diffraktometrilld, jossa on 5-akselinen goniometri. Diffraktometri kiyttad Cu K-
siteilyd, jonka karakteristiset aallonpituudet ovat Ak, = 1,5406 A ja Ak, = 1, 5444
A. Katodijénnitteens kiytettiin 45kV, anodivirtana 40 mA ja rontgenputkena toi-
mi Empyrean Cu LFF HR. Tulevan séteen puolella kiytettiin 0,02 radiaanin solle-

ria, 5mm vaakasuoraa maskia, 1/2° siroamisen estorakoa ja 1/4° divergenssirakoa.
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Taulukko II: (008)- ja (336)-piikkien 26-arvot, niistd lasketut hilaparametrit a, b ja

c sekd kaavalla (8) lasketut puoliarvoleveydet FWHM.

Niyte | 20(008) [°] | ¢ [A] ‘ FWHM(008) [°] | 26(336) [°] | a ja b [A] ‘ FWHM(336) [°]
PRE; | 102,239 | 7,916 1.897 111,720 5,574 3,063
POSTH | 102,312 | 7,912 1,493 111,801 5,568 2,601

Heijastuneen séateen puolella kiytettiin 7,5 mm siroamisen estorakoa ja 0,02 rad sol-
leria. Detektorina mittauksissa kaytettiin PIXcel3D:ta.

Rakenteelliset mittaukset suoritettiin kuvioimattomille néytteille PREL ja
POSTp, joista jalkimmaéinen oli lampokasitelty. Naytteille tehtiin 8 — 26 -skannaus
20:n arvoilla 20° — 130°, josta saadut tulokset on esitetty kuvassa 15 (a). Kuvaan on
merkitty tunnistetut SEMO:n (001)-piikit sekd STO:n (h00)-piikit. SEMO:n (336)-
piikille tehtiin tarkempi skannaus 26:n arvoilla 108° — 116°, josta saadut tulokset on
esitetty kuvassa 15 (b). SFMO:n (204)-piikille tehtiin 260 — ¢ -mittaus ¢:n arvoilla
42° — 48° ja 20:n arvoilla 54° — 60°, ja se on esitetty kuvassa 15 (¢). Kuvasta huo-
mataan, ettd substraatin piikki on osittain SEMO:n (204)-piikin paalld, mikd vai-
keuttaa hieman piikin analysointia. Kaikki esimerkkikuvaajat ovat ndytteen POSTH
mittauksista, mutta naytteiden vélilla tuloksissa ei silmamaéaaraisesti ndkynyt eroja.

SFMO:n hilaparametri ¢ laskettiin # —26 -skannauksen avulla sovittamalla kuvan
15 (a) (008)-piikkiin kahden Gaussin funktion

_ (z—zg)?

Fla) = Ae5E (6)

summa. Tamé tehtiin, koska piikki on muodostunut sekd K, ettd K ,o-séteilyista.
Gaussin funktiossa A kuvaa piikin intensiteettié, xy piikin paikkaa 260-akselilla ja o
liittyy piikin leveyteen. Sovituksesta saadaan K,i:n 26-arvo, jonka avulla laskettiin

Braggin lailla (008)-tasojen vélinen etéisyys dgos ja tistd edelleen kaavalla

1 h?  k? P
T, ateta ™)
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Kuva 15: Rakenteellisten mittausten tuloksia néytteelle POSTH. (a) 6 — 260 -mittaus

valillda 20° < 260 < 130°, johon on merkitty substraatin piikit STO ja SFMO:n

(001)-piikit. (b) SFMO:n (336)-piikin tarkempi skannaus 108 ja 116 asteen valilla.

Substraatin piikki on osittain SFMO-piikin péélla. (¢) SFMO:m (204)-piikin 26 — ¢

-mittaus, jossa substraatin piikki on osittain SEFMO:n piikin p&alla.
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laskettiin hilavakio c¢. Kun c tiedettiin, voitiin laskea my6s muut hilaparametrit a
ja b, jotka SFMO:lla ovat kesken&én yhtéa suuret tetragonaalisen rakenteen vuoksi.
a- ja b-parametrit saatiin laskettua kuvan 15 (b) SFMO:n (336)-piikin 26-arvon
avulla sijoittamalla se Braggin yhtdloon (5) ja ratkaisemalla tiedetyn aallonpituuden
avulla tasojen vélinen etdisyys d. Tamén jalkeen sijoittamalla d kaavaan (7) saatiin
laskettua a = b. Taulukossa II on esitetty kummallekin néytteelle (008)- ja (336)-
piikkien 26-arvot seké niitd vastaavat hilaparametrit a, b ja c.

Hiljattain tehdyissa tutkimuksissa samankaltaisten valmistusparametrien kanssa
hilavakioiksi on saatu a = 5,554 A, ¢ = 7,941 A [20] ja a = 5,558 A, ¢ = 7,931 A
[6]. Namé& tulokset ovat hyvin sovussa téssd tyossi saatujen arvojen a = 5,568 A,
¢ = 7,912 A kanssa. Aiemmassa teoreettisessa tutkimuksessa on myds todettu k-
sittelyssé muodostuneiden happivakanssien pienentévin seki a:ta ettd c:ta [30]. Té-
mé vaikuttaisi toteutuvan myos téssi tutkimuksessa, silldi POSTqH:n a-parametri on
noin 0,1 % pienempi kuin PREq:n ja c-parametri on 0,05 % pienempi. On kuitenkin
muistettava, ettd vaikka kalvot on valmistettu identtisissé olosuhteissa, pienié eroja
rakenteissa voi olla syntynyt jo hoyrystysvaiheessa.

Vertailun vuoksi laskettiin my6s (008)- ja (336)-piikkien puoliarvoleveydet (engl.
Full Width at Half Maximum, FWHM) kaavalla

FWHM = 2v21n 20, (8)

jossa esiintyvan o:n arvo saadaan Gaussin funktion sovituksesta. Lasketut FWHM-
arvot on myos esitetty taulukossa II. § — 26-mittauksista huomataan myos, etté
dominoivat piikit ovat kaikki SEMO:n (001)-piikkeja. Muiden tasoperheiden piikkeja
ei ndy ja téstd voidaan paatelld, ettd kalvo on kokonaisuudessaan orientoitunut c-
akselin suuntaan.

Kuvan 15 (c¢) 20 — ¢-mittausten tuloksista mééritettiin SFMO:n (204)-piikin
¢-levenema. Tama tehtiin hakemalla ensin kohta, jossa ¢ vaikuttaisi olevan mak-

simissaan, ja sovittamalla talld ¢:n arvolla Gaussin funktio 26:lle. Nyt saadusta
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( a ) SFMO-tekstuuri POST,, ( b) SrMoO,-tekstuuri POST,,

( C) Fe-tekstuuri POST,

Kuva 16: Rakenteellisten mittausten tuloksia néytteelle POSTq. (a) SFMO:n teks-
tuurimittaus, johon on merkitty tunnistetut piikit (204), (132) ja (312). (b) ja (c)

tekstuurimittaukset epapuhtausfaaseille StMoO, (112) ja Fe (110).
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sovituksesta otettiin 26:n maksimiarvo ja talld arvolla sovitettiin Gaussin funktio
¢:lle. Saadun Gaussin funktion o-arvosta laskettiin kaavalla (8) piikin puoliarvo-
leveys. Arvoiksi saatiin PREq:1le 0, 724° ja POSTq:lle 0, 778°. Datasta huomattiin
naytteen PREG substraatin olevan huonokuntoinen ja pirstaloitunut, mutta levene-
mat vaikuttavat silti olevan lahella toisiaan.

Naytteille tehtiin my6s ¢ —1/-tekstuurimittaus SFMO:lle 26:n arvolla 57,13°, joka
on esitetty kuvassa 16 (a). Kaikki piikit (204), (132) ja (312) ovat selkeéisti ndhta-
vissé ja nelinkertaisen symmetrian mukaisesti 90 asteen padssa toisistaan, miké ker-
too, ettd SFMO on ainakin tédssd suunnassa hyvin teksturoitunut. Epdpuhtauksien
kartoittamiseksi tehtiin StMoO4:m (112)-piikin (26 = 27,68°) ja Fem (110)-piikin
(20 = 44,98°) tekstuurimittaukset, jotka on esitetty kuvissa 16 (b) ja (c). Néis-
sd mittauksissa ei ndy piikkejé, eli epadpuhtausfaaseja ei havaita. Kalvot ovat siis

taman perusteella puhtaita.

4.3 Magneettiset ominaisuudet

Magneettiset mittaukset suoritettiin kuvioimattomille kalvoille PREg ja POST,
joista POST:lle oli tehty lampokasittely. Molemmille kalvoille tehtiin magneettisen
momentin lampotila- M (T') seké kenttariippuvuusmittaukset M (H). Kuvassa 17 (a)
on esitetty kummankin kalvon M (T)-kdyra. M (T')-kdyristd plotattiin kummankin
nédytteen magnetisaation ensimmaéisen kertaluokan derivaatat lampotilan suhteen,
jotka ndkyvéat kuvan 17 (a):n sisdkuvassa. Derivaattojen nollakohdat méaaritettiin so-
vittamalla Gaussin funktio derivaattakdyrddn ja havaitsemalla minimin paikka. Té-
mé kohta todettiin kalvon Curie-lampotilaksi, ja arvot ovat esitettyné taulukossa III.
Huomataan, ettd lampokasittely on halutusti kasvattanut kalvon Curie-lampotilaa
325 kelvinista 331 kelviniin eli 6 K. Muutos on melko pieni verrattuna luvussa 3
saatuihin muutoksiin. Tama saattaa osittain johtua siité, ettd kalvon PRES T on

jo entuudestaan melko korkea, eikd késittelylla tastd syystd saada aikaan suurta
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Kuva 17: Magneettisten mittausten tuloksia. (a) magneettisen momentin lampotila-
riippuvuuskayrit 100 mT magneettikentassa seké niiden derivaatat naytteille PREL
ja POSTq. (b) magneettinen hystereesisilmukka kummallekin néytteelle lampoti-

loissa 10K ja 400 K seké kenttavélilla —200mT ja 200 mT.

muutosta Curie-lampotilaan. Léhiaikoina tehdyissa tutkimuksissa samankaltaises-
ti valmistettujen SFMO-kalvojen Curie-lampétiloiksi on saatu muun muassa 324 K
[6, 20] ja 325K [31], joten téssé tyossd valmistettujen kalvojen Ti:t ovat hyvin sa-
massa suuruusluokassa.

Kuvassa 17 (b) on esitetty kummankin ndytteen magnetisaation hystereesikéy-
rd, M (H) ulkoisessa magneettikentésséa vélilla —200 mT ja 200 mT. Magnetisaatiot
méadritettiin mitattujen magneettisten momenttien, aiemmassa tyossa todetun kal-
von paksuuden 120nm [4] sekd sivujen mittojen 4mm avulla. Magnetisaatioiden

madrittamiseen kaytettiin kaavaa

1V
M= 9
2NBVi<alvo ( )

jossa p on magneettinen momentti, Vg, on yksikkokopin tilavuus, pg on Bohrin
magnetoni ja Viaw, on kalvon tilavuus. Kuvaajasta on poistettu substraatista ja
nédytteenpitimestd aiheutuva diamagneettinen tausta sekd paramagneettinen taus-
ta sovittamalla suora 10K kdyrdn saturoituneille alueille ja vihentamaélla se mit-
tapisteistd. 400 kelvinissd ndyte on paramagneettisessa tilassa, eikd hystereesia ole

havaittavissa.
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Taulukko III: MT-kuvaajasta 17 (a) havaitut Curie-lampétilojen arvot (T¢) seké
hystereesisilmukkakuvasta 17 (b) havaitut arvot saturaatiomagnetisaatiolle (Ms),

remanenssimagnetisaatiolle (Mg) ja koersiivikentélle (poHc).

Néyte | Tc |[K| | Ms [ps/fu] | Mg |us/fu] | poHc [mT]

PRE, | 325 2,75 1,29 40,3
POSTH | 331 3,27 1,47 37,5

Néytteille madritettiin saturaatiomagnetisaatiot Mg magneettikentéin arvoilla
+750mT, joissa magnetisaation arvo ei endd muutu kentin kasvaessa. Huomataan,
ettd kisitellyn kalvon Mg = 3,27 ug/fu on noin 19% suurempi kuin kisittelemétto-
mén. Aiemmin on todettu happivakanssien laskevan saturaatiomagnetisaatiota [24],
joten on hieman yllattavia, ettd Mg on kasvanut kisittelyssd. Samassa tutkimukses-
sa on myos todettu, ettd ASD:n médra vaikuttaa saturaatiomagnetisaatioon: kor-
keampi ASD:n méaéré laskee Mg:44. On siis mahdollista, etté téssa tyossa korkea ké-
sittelylampotila on vaikuttanut myos ASD:hen. Saturaatiomagnetisaatioiden arvot
on esitetty taulukossa III.

Remanenssimagnetisaatiot My maéaaritettiin magnetisaatioiden arvoista, joissa
hystereesikiyra leikkaa magneettikentédn nollakohdan ja ottamalla arvoista itseisar-
vojen keskiarvo. Remanenssi eli jédnnosmagnetisaatio kuvaa materiaalin ominai-
suutta sailyttdd magnetisaatio ulkoisen kentdn poistuessa. Tyypillisesti korkean re-
manenssin materiaalit ovat hyvid kestomagneetteja. Remanenssimagnetisaatioiden
arvot tassa tyossa kasvavat lampokasittelyssd melko huomattavasti, noin 14 prosen-
tilla.

Néytteiden koersiivikenttd poHce madritettiin magneettikentédn arvoista, joissa
hystereesikayré leikkaa magnetisaation nollakohdan. Magneettiset lukkiutumiskoh-
dat (engl. pinning sites) estévit magneettisten alueiden seinien (engl. domain walls)

liikkkumisen ulkoisen kentéan ollessa ldsna. Lukkiutumiskohdat pienentévat materiaa-
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lin permeabiliteettia ja kasvattavat koersiivikenttéé [32]. Lukkiutumiskohtien mééra
liittyy materiaalin rakenteellisiin virheisiin, ja voidaankin sanoa, ettd mitd enemmén
materiaalissa on rakenteellisia virheitd, sitd suurempi on sen koersiviteetti. Tyossa
huomataan, ettd koersiviteetin arvo laskee lampokasittelyssa noin 3 mT. On mahdol-
lista, ettd rakenteellisia virheitd on pystytty karsimaan kéasittelylld, mutta muutos

on hyvin pieni, mikd voi my6s johtua mittausjarjestelysta.

5 Magnetoresistanssimittaukset

5.1 Naytteet

Magnetoresistanssimittauksissa kdytettiin fotolitografialla kuvioituja kalvoja PRE,
ja POST,, joista POST, on lampdkésitelty ja PRE, on késittelematon. Kuvioin-
nit ovat kuvan 18 mukaiset. Kummassakin kalvossa on kolme noin 100 ym levedé
raidaksi kuvioitua johdinta, joista kaksi on 90 asteen kulmassa toisiinsa ndhden ja
vksi nédiden vilissd 45 asteessa. SFMO:lla on 4-kertainen symmetria, jonka vuoksi
kiderakenteellinen anisotropia ei vaikuta 90 asteessa toisiinsa nahden oleviin johti-
miin. Tamén vuoksi magnetoresistanssimittauksissa néhtiin relevantiksi tarkastella
vain toista naistd johtimista seké 45 asteen johdinta. 90° johdin on SFMO:n kide-
suunnassa [110] ja 45° johdin suunnassa [010], joten kutsutaan tutkittavia johtimia

nimilld PRE,[110], PRE_[010], POST[110] ja POST [010].

5.2 Kenttdd vastaan kierretyt mittaukset (out-of-plane)

Téassa osassa PPMS:114 suoritettiin kummankin néytteen kahdelle SEFMO-johtimelle,
[110] ja [010], resistiivisyysmittauksia. Naytteille tehtiin resistanssin lampétila- R(T)
ja kenttériippuvuusmittaukset R(H) ilman rotaatiota niytteen ja sen [110]-johtimen
ollessa magneettikentén suuntaisesti. R(7")-mittauksessa resistanssia mitattiin lam-

potilan funktiona vélilld 10 — 350 K nollakentéssé. R(H )-mittauksissa havaittiin re-
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Kontaktialueet

Kuva 18: Kalvojen kuvioinnin muoto: kolme noin 100 um levedd johdinta, joista
kaksi on 90 asteen kulmassa toisiinsa ndhden ja kolmas on nididen vilissad 45 asteen

kulmassa. Ty06ssé tarkastellaan johtimia [110] ja [010].

sistanssin muutoksia kentédn arvon muuttuessa vélilld [—500 mT, +500 mT| neljéssé
eri lampdotilassa (10K, 100K, 200K ja 300 K), eli toisin sanoen mitattiin magneto-
resistanssia.

Kalvoille tehtiin myos kenttariippuvuusmittaukset, kun kalvot olivat eri asen-
noissa (0°, 22.5°, 45°, 67.5° ja 90°) kentédn suhteen ja jatkuvan rotaation mittauk-
set pitden kenttd vakiona eri arvoissa (10mT, 50mT, 100mT ja 500 mT). Nama
mittaukset tehtiin kiertdmalla ndytetta kenttdd vasten kuvan 19 (a) mukaisesti. 0°-
asento on kuvan mukainen tilanne, jossa pinnan normaali on magneettikentdn kans-
sa yhdensuuntainen ja 90°-asennossa pinnan normaali on kenttdéd vastaan kohtisuo-
rassa. Tyossd kiytettiin kuvan 19 (b) mukaista nédytteenpidintéd, joka kiinnitettiin
rotaatiovarteen ja edelleen PPMS:n mittauskammioon.

Kuvaajissa 20 (a) ja (b) on esitetty naytteiden PRE/[110] ja POST[110] re-
sistanssi lampotilan funktiona sekd kuvaajissa (c) ja (d) magnetoresistanssi mag-
neettikentédn funktiona eri lampdétiloissa 10 K, 100 K, 200K ja 300 K. Kuvista 20
(a) ja (b) huomataan, ettd johtimien resistanssi muuttuu korkeissa lampétiloissa 14-

hes lineaarisesti eli resistanssin lampotilariippuvuus on metallinen. Matalammissa
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Kuva 19: (a) Kenttdd vastaan kierretyn kalvon pyorimisakseli ja kiertosuunta seké

(b) tyossd kiytetty nédytteenpidin, jossa on kiinni ndyte PRE,.

lampotiloissa resistanssi saavuttaa minimiarvonsa ja alkaa jopa hieman kasvaa 50 K
alapuolelle mentéessa. Tamén on todettu olevan tyypillista SFMO:lle my6s aikai-
semmissa tutkimuksissa [6, 33, 34]. Aiemmin on esitetty, ettd SFMO:n energiavyové-
li (engl. band gap) voi olla pienentynyt happivakanssien, ASD:n tai hilajannityksen
johdosta, jolloin elektronit voivat virittya johtovyolle [6]. Télloin SEMO:n 1 kanavan
voidaan ajatella olevan puolijohtava, mikd aiheuttaa matalassa lampdétilassa resis-
tanssin nousun. Taulukossa IV on esitetty kuvista 20 (a) ja (b) mééritetyt arvot
lampotilalle, jossa resistanssi on minimissaédn R(T")-kuvaajissa eli Tx_,

R(H)-mittausten datalle tehtiin magnetoresistanssin kaavan

MR - i~ Bsoomr (10)
RSOOmT

mukainen lasku, jossa kustakin kéiyrdstd vdhennettiin resistanssin arvo kun ken-
tdn lukema oli 500 mT ja jaettiin samalla resistanssin arvolla. N&in tehtyna voi-
daan vertailla paremmin magnetoresistansseja eri lampotiloissa. Matalan kentéan

magnetoresistanssi liittyy spintunnelointiin. Kuvista 20 (c¢) ja (d) huomataan, etté
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Kuva 20: Néaytteiden PRE,[110] ja POST[110] resistiivisyysmittauksia. (a) ja (b)
resistanssin lampétilariippuvuus nollakentéssa. (¢) ja (d) resistanssin kenttériippu-
vuus lampétiloissa 10 K, 100 K, 200 K ja 300 K. R(H) dataa muokattu kaavalla (10),

jotta magnetoresistanssia pystytdan vertailemaan.

Taulukko IV: Kuvaajista 20 (a)—(d) havaitut arvot ldmpdtilalle resistanssin mini-

miarvolla Tk . ja resistanssimaksimien keskiarvoiset etdisyydet nollakentéstéa lam-

min

potiloissa 10K ja 100K Hg,,, -

Néyte Tgr... |K| | Hg,., 10K [mT| | Hg,,, 100K [mT]

PRE,[110] | 55,9 36,0 26,2
POST,[110] | 798 33,4 24,5
PRE,[010] | 57,5 32,1 23,7

POST,[010] | 77,0 27,6 23,2
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magnetoresistanssi on huomattavasti suurempi matalissa ldmpdétiloissa, jolloin tun-
nelointi on epatodennakoisempad. Myos aiemmin on todettu, ettd TMR:n arvo on
kidntaen verrannollinen lampétilaan [35]. Taulukossa IV on myds esitetty MR(H )-
kuvaajista méaritetyt resistanssimaksimien keskiarvoiset etédisyydet nollakentéasté eli

Hp,.. lampotiloissa 10K ja 100K, jotka on laskettu kaavalla

HRmax+ - HRmax —
2 Y

HRmax = (11)

jossa Hpg,. . on positiivisen kentan resistanssimaksimi ja Hpg,,  on negatiivisen
puolen maksimi. Lasketut arvot ovat verrattavissa kappaleessa 4.3 méaritettyihin
koersiivikentan arvoihin. Kuvioimattoman kalvon PREg koersiivikentdn arvo on
poHe = 40,3mT ja kuvioidun kalvon PRE, vastaava arvo R(H )-mittauksista on
Hp,... = 36,0mT. Kaésitellyilld kalvoilla vastaavat arvot ovat poHc = 37,5mT ja
Hg,... = 33,4mT, kun tarkastellaan [010]-johdinta. Arvot ovat ldhelld toisiaan, ja
molemmissa tapauksissa koersiivikentdn arvo on noin 12% suurempi kuin resistii-
visyysmittauksissa saatu arvo. Suurempi koersiviteetti kertoo suuremmasta raken-
teellisten virheiden méérastéd [32] ja resistiivisyysmittauksen tulokset tukevat téta.
Kenttad vastaan kierretyissd mittauksissa [010]- ja [110]-johdinten vélilld ei ollut
eroja muussa kuin johdinten resistanssissa, miké selittyy geometrialla (kuva 18):
[010]-johtimet ovat suhteessa pidemmét kuin [110]-johtimet ja resistanssi on néin
ollen hieman suurempi.

Magneettisen anisotropian kannalta mielenkiintoisemmat kuvat on esitetty ku-
vassa 21. Kuvissa (a) ja (b) on kuvattu [110]-johdinten magnetoresistanssi mag-
neettikentédn funktiona, kun kalvo on eri asennoissa magneettikentdn suhteen: 0°
tarkoittaa kalvon (ja johtimen) olevan kohtisuorassa kenttdd vasten ja 90° tarkoit-
taa kalvon olevan yhdensuuntaisesti kentédn kanssa. Naistd kuvista huomataan, et-
td johtimen resistanssi (magnetoresistanssi) on huomattavasti suurempi, kun joh-
din on 90° asennossa. Tamé ilmio liittyy todennékoisesti johdinten muotoanisotro-

piaan. Johtimella on magnetisaation helppo akseli johtimen suunnassa, eli johdin
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Kuva 21: Néytteiden PRE, ja POST, kohtisuorien johdinten [110]| mittauksia lam-
potilassa 10K. (a) ja (b) resistiivisyyden kenttariippuvuus eri kulmien arvoilla.
(c) ja (d) resistiivisyyden kulmariippuvuus jatkuvasti kierretyssi néytteessd vélil-

1a 0 — 360°.
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magnetoituu selvasti voimakkaammin, kun se on kentdn suuntainen. Vastaavasti
heikoiten johdin magnetoituu, kun se on kohtisuorassa kenttda vasten; tdmé on siis
kovan akselin suunta. Verrattaessa [110] ja [010] (ei esitettyné) johdinten MR(H )-
kuvaajia ei eroja juurikaan 16ydy. Johdin siis magnetoituu yhta hyvin kidesuunnasta
riippumatta. Kenttaé vasten tehdyistd mittauksista ei siis tdssa tyossa voida havaita
kiderakenteellista anisotropiaa. Néytteitda PRE, ja POST, kesken&dén verrattaessa
huomataan, etta kisitteleméton kalvo PRE  vaikuttaisi magnetoituvan helpommin,
varsinkin pienilla kulmilla 0° ja 22,5°, lahella kohtisuoraa asentoa kentén suhteen.
Sama havainto tehtiin toisaalta jo aikaisemmin R(H )-mittauksissa ilman rotaatio-
ta, jolloin ndytteen PRE, magnetoresistanssiarvot ja Hp__ -arvot olivat suuremmat
kuin néytteellda POST,.

Kuvissa 21 (c) ja (d) on esitetty johdinten PRE/[110] ja POST[110] resistanssit
jatkuvan rotaation (0—360°) funktiona eri kentén arvoilla 10 mT—500mT. 500 mT:n
kdyristd nahdadn hyvin kohdat, joissa resistanssi on maksimissaan ja minimissaén.
Maksimikohdat vastaavat suurin piirtein kohtia 0°, 180° ja 360°, eli kohtia, joissa
kalvon pinnan normaalivektori on yhdensuuntaisesti magneettikentdn kanssa. Yksi
selked syy kdyrdn muodolle voidaan todeta Lorentzin voimalla: kun johtimessa kul-
keva virta on kohtisuorassa kenttdd vasten, on virtaa vastustava Lorentzin voima
suurimmillaan. Kéyran muotoon voi vaikuttaa myos anisotrooppinen magnetoresis-
tanssi: virran suunnan ja magneettikentédn suunnan valinen kulma muuttuu, mika
johtaa resistanssin muuttumiseen. Tietyilla kulmilla johdin padsee magnetoitumaan
helpommin kuin toisilla kulmilla.

Pienemmilla kentén arvoilla kiyrat ovat samanmuotoiset, mutta resistanssin
vaihteluvali on pienempi ja maksimikohdat ovat hieman siirtyneet suuremmille aste-
lukemille. Resistanssivélin pieneneminen on jarkeviaé, silla ilman ulkoista magneetti-
kenttéa resistanssi olisi vakio kiertokulmasta riippumatta. Toisin sanoen magnetore-

sistanssi-ilmié on vahvempi suuremmilla kentilld eikéd ilmiota havaita, jos magneet-
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tikenttéa ei ole. Maksimien siirtymisen voi selittda anisotrooppinen magnetoresis-
tanssi, silld virran kulkusuunnan ja magneettikentdn valinen kulma muuttuu. De-
magnetisaatiotekiji vastustaa magnetisaatiota eli heikentdéd vastaavaa magneettis-
ta momenttia, mutta suurempi kentté riittda kdantdméan magneettisen momentin.
Keskenddn naytteitd PRE/[110] ja POST[110] verrattaessa késitellylld néytteelld
POST[110] on noin 10 2 suurempi resistanssivili 500 mT:n kentélla. [010]-johtimiin
verrattuna tulokset ovat hyvin samankaltaisia, joskin [010]-johtimilla resistanssi on

kokonaisuudessa hieman suurempi johtuen johtimen dimensioista.

5.3 Kentin suuntaan kierretyt mittaukset (in-plane)

Magnetoresistanssimittaukset PPMS:114 tehtiin myos kiertamalla naytetta eri tasos-
sa, kentédn suunnassa (engl. in-plane). Téssé tapauksessa kalvon pinnan normaali-
vektori osoittaa jatkuvasti samaan suuntaan, magneettikenttda vasten kohtisuoraan
ja néytetta kierretddn tdman vektorin madrddman akselin ympéri. Naytteen kier-
tosuunta ja tyOssd kdytetty néytteenpidin ovat esitettynd kuvassa 22 (a) ja (b).
Néytteille tehtiin samat mittaukset kuin edelld: R(T')- ja R(H)-mittaukset, R(H)-
mittaukset eri kiertokulmien arvoilla seké resistanssin riippuvuus jatkuvan kierron
funktiona eri kentissd. R(T')- ja R(H)-mittausten tulokset ovat identtiset luvussa
5.2 kenttdd vastaan tehtyjen mittausten kanssa, mikd on jarkevia, koska naytetté
ei kierretd ja se on molemmissa mittauksissa kentdn suunnassa (|110]-johdin yhden-
suuntaisena kentén kanssa).

Magnetoresistanssin kenttariippuvuudet eri kulma-asennoissa kentén suunnas-
sa kierrettdessd johtimille PRE,[110], PRE,[010], POST [110] ja POST,[010] on
esitetty kuvissa 23 (a)—(d). [110]-kidesuunnan johtimilla huomataan suuria eroja
resistanssissa eri kulmien arvoilla. Magnetoresistanssi on suurimmillaan, kun joh-
din on yhdensuuntaisesti kentén kanssa (kuvissa merkitty 90°). Havaitaan siis sa-

ma muotoanisotropiasta johtuva ilmio kuin kenttaé vastaan tehdyissd mittauksissa:
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Kuva 22: (a) Kentén suunnassa kierretyn kalvon pyorimisakseli ja kiertosuunta seké

(b) tyossd kiytetty nédytteenpidin, jossa ndyte PRE, .

johtimen magnetisaation helppo akseli on johtimen pituussuunnassa. Toisaalta huo-
mataan, ettd magnetoresistanssi pysyy korkeampana kuin kenttdé vastaan tehdyis-
sé mittauksissa (kuvat 21 (a) ja (b)), kun johdin on kenttéé vastaan kohtisuorassa.
Tamaé selittyy johtimen geometrialla: magnetoiminen on hieman helpompaa, kun
johtimen leveys (100 um) on kentén kanssa samassa tasossa kuin tapauksessa, jossa
johtimen paksuus (120nm) on kentén kanssa samassa tasossa.

Kuvista 23 (c) ja (d) havaitaan, ettd [010]-suunnan johtimien kulmariippuvuus
on huomattavasti pienempi kuin [110]-johtimen. Tédmé on hyvin mielenkiintoista,
silld johtimet ovat kiytédnnossé identtiset, mutta eri SFMO:n kidesuuntiin orientoi-
tuneet. Tamén tuloksen perusteella on mahdollista, ettd SFMO:lla on kideraken-
teellista anisotropiaa ja johtimen kidesuunnalla on merkitystd magnetoresistanssin
suuruuteen. On kuitenkin huomioitava mittausjérjestelyn olevan sen mukainen, ettéa
[110]- ja [010]-johtimien mittaukset eivit kata tdysin samoja kulmia magneettiken-
tan suhteen. Télld tarkoitetaan sité, ettd [110]-johtimen ollessa 0°-asennossa [010]-

johdin on samassa asennossa 45°-kohdassa. Télloin [110]-johtimen kattaessa kulmat
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Kuva 23: MR(H )-mittausten tulokset [110]-johtimille (a) ja (b) seké [010]-johtimille

(c) ja (d). Mittaukset tehtiin 10 K lampdtilassa.

0° — 90° [010]-johdin kattaa vain kulmat 45° — 135°. [010]-johdin ei siis mittauk-
sen aikana kiy asennossa, jossa se on magneettikentan kanssa kohtisuorassa, minka
takia kdyrét kuvissa 23 (c) ja (d) eroavat huomattavasti kuvien (a) ja (b) kdyristé.

Resistanssin muutokset jatkuvan kierron funktiona eri kentissd on esitetty ku-
vaajissa 24 (a)—(d). (a) ja (b)-kuvissa ndhd&én |110]-johtimilla samankaltainen 180°
riippuvuus kuin kenttdd vastaan kierretyissd mittauksissa. Resistanssi on siis mak-
simissaan noin kohdissa 0°, 180° ja 360°, mika liittyy Lorentzin voimaan ja anisot-
rooppiseen magnetoresistanssiin.

(c) ja (d)-kuvissa on esitettynd samat mittaukset [010]-johtimille. 500 mT kentén
mittauksista ndhdaén, etta taustalla on samanlainen 180° riippuvuus: syvimmat mi-
nimit nakyvéat kohdissa 135° ja 315°, eli kohdissa, joissa johdin on yhdensuuntainen

kentdn kanssa. Jotta tulokset olisivat [110]-johtimien kanssa samankaltaiset, tulisi
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resistanssien maksimit olla 90° paassd néistd minimeistd, eli kohdissa 45° ja 225°.
Huomataan kuitenkin, ettd ndihin kohtiin on (edellisisté tuloksista poiketen) muo-
dostunut paikalliset resistanssin minimit. Toisin sanoen [010]-johtimen resistanssi
ei ole maksimissaan johtimen ollessa kohtisuorassa kenttad vasten. Tamé on hyvin

mielenkiintoista, silla tulosta ei voida nyt selittdd Lorentzin voiman avulla.

5.4 Fenomenologinen malli

"In-plane" -mittauksissa havaittiin, ettd eri kidesuuntien mukaisten johtimien re-
sistanssit kdyttaytyvéit eri tavalla virran ja magneettikentdn vélisen kulman muut-
tuessa. Resistanssin riippuvuutta kiertokulmasta on aiemmin tutkittu muun muassa
LSMO:1la [36] ja LCMO:lla [37, 38]. Li et al. [38] esittivéit vuonna 2010 resistanssin

kulmariippuvuudelle fenomenologisen mallin, joka on muotoa
Ryw = C’g + C’f cos 20y + Cg cosdoy + O, sin 20,y (12)

jossa ¢y = ¢ — 45°, C] ja C, ovat LCMO:n rakenteesta johdettuja vakioita, Cj
kertoo resistanssin tason ja C,, on korjaustermin kerroin. LCMO:n rakenne on pe-
rovskiitti, joten malli saattaa toimia myos SFMO:lle.

Kéyrille 500 mT kentéissé tehtiin sovitus kaavalla (12), ja sovitukset on esitetty
kuvassa 25. Taulukossa V on esitetty sovitusparametrit. Sovitusta tehdessé tuli huo-
mioida koejarjestelystda aiheutunut noin 10 asteen systemaattinen virhe, joka pois-
tettiin yksinkertaisesti siirtdmaélla dataa x-akselilla sovitusparametria kayttamaélla
tdma astemadrd. Huomataan, ettd fenomenologinen malli sopii myds SFMO:lle ai-
nakin téssd tapauksessa: kaavan (12) funktio saadaan sovitettua hyvin dataan. C -
ja Cy-arvot [110]-johtimille ovat samankaltaiset, mikd on jirkevia, silli kuvaajat
ovat hyvin samanmuotoiset. [010]-johtimille vastaavat arvot ovat sen sijaan melko
kaukana toisistaan, jopa erimerkkiset. Sekd [110]- ettd [010]-johtimilla huomataan,
ettd magnetisaatiolla on helppo akseli tilanteessa, jossa johdin on yhdensuuntai-

nen kentén kanssa, eli talloin resistanssi on minimisséén. |010]-johtimet magnetoi-
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Kuva 25: Kaavan 12 mukainen sovitus néytteille PRE/[110], POST_[110],
PRE,[010] ja POST ,[010] kiyriin 500 mT kentéssé.

tuvat kuitenkin hyvin myo6s 90 asteen kulmassa kenttéén nidhden, toisin kuin [110]-
johtimet, joilla on téssd kohtaa magnetisaation kova akseli. Tama kertoo siita, etta
[010] ja sitéd vastaavat 4-kertaisen symmetrian kidesuunnat ovat SFMO:lle magneti-
saation helpot suunnat. [110]-suuntaisella johtimella ei havaita téta oletettavasti ki-
derakenteellisesta anisotropiasta aiheutuvaa negatiivista magnetoresistanssia, vaan
silla havaitaan vain enimmékseen muodosta aiheutuvaa magnetoresistanssia. Téasta
voidaan péételld, ettd [110] ja sitd vastaavat 4-kertaisen symmetrian kidesuunnat
ovat SFMO:1la magnetisaation kovat suunnat.

Magnetoresistanssin anisotrooppisuus voi aiheutua polun pituuden vaikutuk-
sesta (engl. path-length effect), Fermipintailmiosta (engl. Fermi surface effect) tai
spin-ratakytkennésté aiheutuvasta sironta-anisotropiasta (engl. scattering anisotro-

py) [37]. Polun pituuden aiheuttama anisotropia sisiltdd Lorentzin voimasta seké
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Taulukko V: Kaavan 12 sovitusparametrit nédytteiden PRE,[110], POST [110],
PRE/[010] ja POST_,[010] resistanssin riippuvuus kiertokulmasta mittauksiin

500mT kentassa.

Niyte | Cy [0l | ¢y (o] | ¢s 1]

PRE,[110] | 2020 | —22,0 | 5,02
POST,[110] | 2600 | —26,7 | 4,61
PRE,[010] | 2630 | 4,87 | —6,15
POST,[010] | 3930 | —5,97 | —8,05

niin sanotusta "domain drag" -ilmiosté, joka pidentdd myo6s polkua johtuen virran
suunnan muutoksista. Fermipintailmi6é voi aiheuttaa voimakkaan AMR:n puhtailla
metalleilla korkeissa magneettikentissa. Tamé tapahtuu, kun magneettikentdn kul-
ma aiheuttaa Fermipinnan kierron johtoelektronin ympari liikeméaardavaruudessa
(engl. momentum space).

O’Donnell et al. [37] esittivit, ettd LCMO:lla AMR johtuu spin-ratakytkennésta
johtuvasta orbitaalien muodonmuutoksista. Magnetisaation kiertoliike muokkaa jat-
kuvasti mangaanin d-orbitaaleja ja hapen s-orbitaaleja LCMO:lla johtuen spin-
ratavuorovaikutuksesta. Vierekkaisten Mn- ja O-ionien orbitaalien lomittaisuus muut-
tuu kierron aikana, miké vaikuttaa elektronien hyppytodennékoisyydesté (engl. hop-
ping probability) aiheutuvaan johtavuuteen [37, 38|. On mahdollista, ettd sama
spin-ratavuorovaikutus aiheuttaa myés SFMO:lla molybdeenin d-orbitaalien, rau-
dan d-orbitaalien ja hapen s-orbitaalien muodonmuutoksia. Tamé saattaisi selittda
SFMO:n anisotrooppisen magnetoresistanssin, joka huomataan "in-plane" -mittaus-
ten eri kidesuuntien johtimilla, kun johtimen ja magneettikentdn vélinen kulma

muuttuu.
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6 Yhteenveto

Tyosséa optimoitiin SFMO-ohutkalvojen lampokésittely kiyttden hyvéksi edellisten
kokeiden kalvoja. Jotta vertailu oli mahdollisimman luotettavaa, kalvot halkaistiin
neljdan osaan ja niiden kriittisia lampotiloja verrattiin keskendén. Huomattiin, etta
tyhjickammion maksimilampdétila 500 °C ja yhden tunnin késittely antavat parhaan
parannuksen kalvon Curie-lampdotilaan.

Tyossa valmistettiin nelja SFMO-kalvoa laserhoyrystysmenetelmallé, joista kah-
delle tehtiin lampokasittely ja kaksi jatettiin késitteleméattoméksi. Toiselle késitel-
lylle ja toiselle kisitteleméttomalle kalvolle tehtiin fotolitografialla kuviointi, jossa
on tarkasteltavat 100 ym johtimet SFMO:n kidesuuntiin [110] ja [010].

Kuvioimattomille kalvoille tehtiin rakenteelliset mittaukset Empyrean-rontgen-
diffraktometrilld ja magneettiset mittaukset SQUID-magnetometrilld. Rakenteellis-
ten mittausten avulla méaritettiin ndytteiden hilaparametrit, joista ei 16ytynyt kes-
kindisia eroja. Magneettisista mittauksesta huomattiin késittelyn kohottaneen toi-
sen naytteen Curie-lampotilaa sekd saturaatio- ja remanenssimagnetisaatioita. Ai-
empien tutkimusten mukaan happivakanssien lisédminen nostaa Curie-lampotilaa,
mutta laskee saturaatiomagnetisaatiota, joten on hieman yllattavaa, ettd myos sa-
turaatiomagnetisaatio on kasvanut kasittelyssa.

Kuvioitujen kalvojen johtimien resistiivisyyttd tutkittiin magneettikentassa
PPMS:114. Kalvoja kierrettiin magneettikenttaé vastaan ja kentdn suuntaisesti. Ken-
tdn vastaisissa mittauksissa huomattiin Lorentzin voimasta aiheutuva magneettinen
muotoanisotropia, joka on johtimille esitetty myos kirjallisuudessa. Kentédn suun-
nassa tehdyistd mittauksista havaittiin johtimien kiderakenteellinen anisotropia, eli
eri kidesuunnan johtimet magnetoituivat eri tavalla kulmaa muutettaessa. [110]-
johtimella oli 180°-symmetria kun resistanssia mitattiin kiertokulman funktiona,
mutta [010]-johtimella muodostui paikallisia resistanssin minimikohtia paikkoihin,

joissa [110]:lla oli maksimit. Vastaava kulmariippuvuus on aiemmin havaittu
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LSMO:lla ja LCMO:lla ja sille on myos esitetty fenomenologinen malli. Téssa tyos-
sd hyodynnettiin mallia, ja sen avulla dataan saatiin sovitettua funktio. Havaittu
AMR saattaa johtua molybdeenin ja raudan d-orbitaalien seké hapen s-orbitaalien
muodonmuutoksista kun virran ja magneettikentdn vélinen kulma muuttuu. Orbi-
taalien muodonmuutos vaikuttaa elektronien hyppytodennékoisyyteen ja néin ollen
my0s johtavuuteen.

Tulevaisuuden tutkimuskohteita voisi olla muun muassa kalvojen happikésittely
samankaltaisella koejérjestelylla, jota téssa tyossa kaytettiin. Myos magnetoresis-
tanssimittauksia voitaisiin laajentaa, jotta kaikki kulmat tulisi huomioiduksi R(H)-
mittauksissa. Kentdn suuntaisia mittauksia voisi muutenkin laajentaa, silld resis-
tanssin kiayttaytymista kiertokulman suhteen ei osata téysin viela selittda. Spinvent-
tiillien kannalta SFMO vaikuttaa sopivalta materiaalilta ja tulevaisuudessa SEFMO

saattaakin olla suuressa roolissa spintroniikan materiaalina.
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