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Streszczenie

W niniejszej rozprawie doktorskiej pt. ,,Wplyw parametréw
materiatowych, technologicznych i konstrukcyjnych na  zjawisko
magnetooporu w rezystorach cienkowarstwowych” przedstawiono wyniki
badan wiasciwosci magnetorezystancyjnych struktur cienkowarstwowych
sktadajacych si¢ z naprzemiennych warstw ferromagnetycznych
I niemagnetycznych. Wytwarzane struktury poddane zostaty pomiarom
rezystancyjnym w zmiennym co do wartosci indukcji stalym polu
magnetycznym. Jako metody uzupelniajace wykorzystano dyfrakcje
rentgenowska XRD oraz spektroskopi¢ efektu Mossbauera.

Praca zostata podzielona na 9 rozdziatéw. Rozdziaty 1 i 2 poSwigcone
sa wprowadzeniu do tematu magnetorezystancji oraz przedstawieniu
motywacji podjetych badan i ich celu. Rozdziaty 3 i 4 skupiajg si¢ na
obecnej wiedzy dotyczacej zjawiska magnetorezystancji oraz struktur
wykazujacych efekt gigantycznej magnetorezystancji wraz z opisem ich
zmiennych parametrow. Kolejne dwa rozdziaty, 5 1 6, przyblizaja techniki
otrzymywania cienkich warstw, skupiajac si¢ szczego6lnie na metodzie
rozpylania magnetronowego. Rozdzialty 7 i 8 opisuja wykorzystane
metody pomiarowe oraz wyniki badan wraz z ich dyskusja. Ostatni
rozdzial stanowi krotkie podsumowanie i wnioski.

Glownym celem badan bylo okreslenie wpltywu wybranych
parametrow materialowych, konstrukcyjnych i technologicznych na efekt
magnetooporu w wytworzonych metoda rozpylania magnetronowego
strukturach cienkowarstwowych. Aby osiagna¢ cel wyprodukowano
9 serii rezystorow, w ktorych zmieniano poszczegolne parametry.
Pomiary zmian rezystancji struktur przeprowadzano w 3 ro6znych
pozycjach probki wzgledem pola magnetycznego i ptynacego przez
probke pradu. Ustalono, ze w wytwarzanych strukturach obserwowany
jest efekt magnetooporu o zmiennej wartosci wspdiczynnika magneto-
oporu, na co szereg zmiennych czynnikow miat r6zny wptyw. Wskazano
pozycje, w ktorej uzyskiwano najwieksze zmiany rezystancji
wytworzonych rezystorow oraz charakter zmian wspotczynnika
magnetooporu w funkcji indukcji pola magnetycznego struktur kazdej
Seril.

Stowa kluczowe: magnetorezystancja, rozpylanie magnetronowe,
cienkie warstwy, rezystancja, pole magnetyczne



Summary

The influence of material, technological, and design parameters
on the magnetoresistance phenomenon in thin-film resistors

The present Ph.D. thesis entitled “The influence of material,
technological, and design parameters on the magnetoresistance
phenomenon in thin-film resistors” presents the results of research
on the magnetoresistive properties of thin-film structures consisting
of alternating ferromagnetic and nonmagnetic layers. Produced structures
were subjected to resistance measurements in a constant magnetic field
with variable induction values. X-ray diffraction, and Mdssbauer
spectroscopy were used as complementary methods.

The work is divided into nine chapters. Chapters 1 and 2 are devoted
to an introduction to the topic of magnetoresistance and a presentation
of the motivation for the research and its objectives. Chapters 3 and 4
focus on the current knowledge of magnetoresistance phenomena
and structures exhibiting the giant magnetoresistance effect, along with
a description of their variable parameters. The next two chapters, 5 and 6,
describe techniques for obtaining thin films, focusing in particular on the
magnetron sputtering method used in the research. Chapters 7 and 8
describe the measurement methods used and the results of the research,
along with a discussion. The last chapter provides a brief summary.

The main objective of the research was to determine the influence
of selected material, structural, and technological parameters
on the magnetoresistance effect in thin-film structures produced
by magnetron sputtering. To achieve this goal, nine series of resistors
were produced, in which individual parameters were changed.
Measurements of changes in the resistance of the structures were carried
out in three different positions of the sample relative to the magnetic field
and the current flowing through the sample. It was established that
in the structures produced, a magnetoresistance effect with a variable
magnetoresistance coefficient was observed, which was influenced by
a number of variables. The position in which the greatest changes in the
resistance of the manufactured resistors were obtained and the shape
of the changes in the magnetoresistance coefficient as a function
of the magnetic field induction were demonstrated.

Keywords: magnetoresistance, magnetron sputtering, thin films,
resistance, magnetic field



Wykaz wazniejszych skrétow i symboli

AMR

AP
CIP

CMOS

CMR
CPP

CvD

DC
EA
FM
GMR
HDD

HiPIMS

MR
MRAM

MTJ
NM
NOL
OMR
P
PCB
PSV
PVD

RF

magnetoopor anizotropowy

(ang. Anisotropic MagnetoResistance)

konfiguracja antyrownolegla (ang. antiparallel)
geometria struktur warstwowych, w ktorych prad ptynie
rownolegle do ptaszczyzny warstw (ang. Current in Plane)
technologia wytwarzania uktadéw elektronicznych
wykorzystujaca tranzystory typu MOSFET

(ang. complementary metal-oxide-semiconductor)
kolosalny magnetoopor (ang. Colossal MagnetoResistance)
geometria struktur warstwowych, w ktorych prad ptynie
prostopadle do ptaszczyzny warstw

(ang. Current Perpendicular to Plane)

chemiczne osadzanie z fazy gazowej

(ang. Chemichal Vapour Deposition)

prad staly (ang. direct current)

fatwa 0§ namagnesowania (ang. easy axis)

material ferromagnetyczny

gigantyczny magnetoopor (ang. Giant MagnetoResistance)
dysk twardy wykorzystujacy no$nik magnetyczny

(ang. Hard Disk Drive)

Impulsowe rozpylanie magnetronowe duzej mocy

(ang. high-power impulse magnetron sputtering)
magnetoopdr (ang. MagnetoResistance)

pamig¢¢ magnetyczna o dostgpie swobodnym

(ang. magnetoresistive random access memory)

ztacze tunelowe (ang. Magnetic Tunnel Junction)
material niemagnetyczny

cienka warstwa tlenkowa (ang. nano-oxide-layer)

zwykly magnetoopor (ang. Ordinary MagnetoResistance)
konfiguracja rownolegta (ang. parallel)

ptytka drukowana (ang. Printed Circuit Board)
pseudo-zawor spinowy (ang. pseudo spin valve)

fizyczne osadzanie z fazy lotnej

(ang. Physical Vapour Deposition)

czestotliwosci radiowe (ang. radio frequency)



SV
TMR

XRD

zawOr spinowy (ang, spin valve)

tunelowy magnetoopor

(ang. Tunneling MagnetoResistance)
dyfraktometria promieniowania rentgenowskiego
(ang. X-ray diffractometry)

indukcja pola magnetycznego
pole saturacji/indukcja nasycenia
grubo$¢ warstwy

natezenie pole elektrycznego
energia elektronu

energia anizotropii magnetokrystalicznej
przewodnos¢ elektryczna
nat¢zenie pola magnetycznego
pole koercji

natezenie pradu

oddzialywanie wymienne
dhugos¢ dyfuzji spinu

dtugo$¢ elementu
namagnesowanie (magnetyzacja) warstwy
liczba warstw

liczebno$¢ probek danej serii
gestos$¢ stanow elektronow
stopien polaryzacji spinowej
wspotczynnik refleksyjnosci
rezystancja

pole przekroju poprzecznego
temperatura

napigcie elektryczne

kat migdzy kierunkiem namagnesowania probki
a kierunkiem przeptywu pradu elektrycznego
$rednia droga swobodna

przenikalno$¢ magnetyczna materiatu
mobilnos¢ elektronow

opor wlasciwy/rezystywnos$¢ materiatu
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1. Wprowadzenie

Czujniki pola magnetycznego, obok czujnikéw temperatury i $wiatla,
naleza do najczeséciej wykorzystywanych w nowoczesnych systemach
elektronicznych i mechatronicznych. Znajduja one zastosowanie w wielu
dziedzinach, poczawszy od motoryzacji, automatyki przemystowe;j
i elektroniki uzytkowej, az po diagnostyke medyczng. Popularno$é
czujnikow magnetycznych wynika z ich uniwersalnosci, pomimo iz nie sg
ugruntowane w $wiadomosci spolecznej — w przeciwienstwie do takich
wielkosci jak temperatura, ci$nienie czy wilgotnos¢. W potaczeniu
Z magnesem trwalym moga petni¢ funkcj¢ czujnikdw polozenia,
predkosci obrotowej, przeptywu pradu, obecnosci obiektéw, detekcji
materialdow magnetycznych, defektoskopii, a takze detekcji stabych pol
magnetycznych [1], [2].

Najbardziej rozpowszechnione i kojarzone z polem magnetycznym sa
czujniki Halla. Bazuja one na efekcie odkrytym przez Edwina Halla
w 1879 roku. Polega on na powstaniu réznicy potencjatow na dwoch
krawegdziach probki przewodzacej prad elektryczny znajdujacej sie
w statym polu magnetycznym prostopadtym do kierunku ptynacego
pradu. Powstale napiecie jest skutkiem dzialania sity Lorentza, ktoéra
oddziatuje na naladowane czastki poruszajace si¢ w polu magnetycznym,
zakrzywiajac ich tor ruchu. To z kolei moze prowadzi¢ do zwigkszenia
liczby zderzen no$nikoéw pradu z atomami materiatu, a co za tym idzie —
do zmiany rezystancji probki [3], [4], [5], [6].

Zjawiska polegajace na zmianie rezystancji materiatu lub struktury pod
wplywem zewnetrznego pola magnetycznego okreslane s3 ogodlnie
mianem magnetorezystancji albo magnetooporu MR (ang. Magneto-
Resistance). Zjawiska te, obok efektu Halla, sg rowniez szeroko
stosowane w czujnikach magnetycznych, jednak zostaly odkryte
I praktycznie zastosowane pozniej. Zmiany rezystancji w funkcji indukcji
pola magnetycznego moga wynika¢ z roznych efektow fizycznych
zachodzacych w strukturze materialu — m.in. wspomnianej sity Lorentza —
przez co spektrum zjawisk magnetorezystancyjnych jest wyjatkowo
szerokie [7].

W niniejszej pracy podjete zostato zagadnienie magnetorezystancji
wystepujace gldwnie w cienkowarstwowych strukturach sktadajacych sie
z naprzemiennie utozonych warstw ferromagnetycznych z warstwami nie
wykazujgcymi silnych wilasciwos$ci magnetycznych. Struktury zostaly
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zaprojektowane tak, aby mozliwy byl do zaobserwowania w nich efekt
gigantycznego magnetooporu GMR (ang. Giant MagnetoResistance).
Spintronika, w ktdérej gigantyczny magnetoopor stanowi jedno
z podstawowych wykorzystywanych zjawisk, jest cieckawa alternatywa
dla elektroniki, gdyz prad spinowy nie musi wigza¢ si¢ z przeptywem
tadunkow w materiale. Rozwo6j badan prowadzonych w tym kierunku
wydaje si¢ by¢ zasadny ze wzgledu na szereg mozliwosci wynikajacych
z wykorzystania dodatkowego stopnia swobody elektronu, jakim jest jego
spin. Liczba rodzajéw konstrukcji struktur wykazujacych zjawisko
gigantycznego magnetooporu i ich modyfikacji jest ogromna. Szereg
zmiennych parametrow struktur oraz ich wzajemne zalezno$ci pozwalaja
stwierdzi¢, ze stusznym jest ciggle prowadzenie badan w tym obszarze.
Zbior materiatdbw mozliwych do wykorzystania, rézne konfiguracje
struktur, zastosowanie dodatkowych warstw, grubosci poszczegdlnych
warstw oraz ksztalty rezystorow cienkowarstwowych sa tylko czescia
Z parametrow, ktorych wplyw na efekt magnetorezystancji jest nadal
kwestiag wymagajaca odpowiednich badan i analiz.

Doktorant jest wspotautorem kilku publikacji dotyczacych zjawisk
magnetorezystancji obserwowanych w rezystorach cienkowarstwowych.
Czes¢ przedstawianych w nich wynikow stanowi tre$¢ niniejszej pracy
[81, [9], [101, [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17].
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2. Cel pracy

Potencjat aplikacyjny zjawiska gigantycznego magnetooporu stanowi
silng motywacje do kontynuowania badan w tej dziedzinie. Istniejg liczne
udokumentowane prace dotyczace wplywu wybranych parametrow
struktur warstwowych na otrzymywanie okre§lonych zmian rezystancji
oraz zakres indukcji pola magnetycznego, w ktorym te zmiany sa
obserwowane. Kluczowymi parametrami wptywajacymi na wlasciwosci
rezystorow cienkowarstwowych sa: liczba oraz grubosci poszczegdlnych
warstw, jak i rodzaj zastosowanych materiatow. W istniejacej literaturze
przedmiotu struktury wytwarzane sa z zastosowaniem réznych technik
wytwarzania cienkich warstw tj. osadzanie chemiczne, naparowanie,
elektrodepozycja, rozpylanie i inne. Prace te skupiaja si¢ zwykle na
wybranych zagadnieniach, np. na wplywie grubosci warstwy
niemagnetycznej na wspotczynnik gigantycznego magnetooporu. Czesto
jednak opis zastosowanych procesow technologicznych lub szczegotow
dotyczacych poszczegdlnych czynnosci, np. sposob zdefiniowania
wymiarOw  probki lub  sposob przylozenia zewngtrznego pola
magnetycznego jest niepelny 1niewystarczajacy do przesledzenia
wszystkich krokow oraz powielenia danych badan. W niniejszej pracy, do
wytworzenia cienkowarstwowych rezystorow uzyte zostalo rozpylanie
magnetronowe. Zaproponowano sposob wyprodukowania wielu serii
probek ze zmiennymi parametrami konstrukcyjnymi i materialowymi,
ktore nast¢gpnie modyfikowano w oparciu o uzyskane wyniki pomiarow.
Zastosowano rowniez dodatkowe procesy technologiczne. Mozliwo$¢
wytwarzania réznych serii, jak rowniez dywersyfikacji struktur w ramach
jednej serii, stanowi aspekt wyrdzniajacy prowadzone badania.
Zastosowany system pozwala na zmian¢ wybranych parametrow
materiatowych, konstrukcyjnych oraz technologicznych  struktur
cienkowarstwowych w reakcji na uzyskiwane wyniki.

Pytaniem, ktore stanowito gtdwna motywacje i stalo si¢ zarazem celem
pracy byto, czy mozliwe jest dobranie takich parametréw materiatowych,
konstrukcyjnych oraz technologicznych rezystoréw cienkowarstwowych
wytwarzanych metoda rozpylania magnetronowego, aby obserwowany
byt w nich efekt magnetooporu o jak najwyzszej warto$ci wspotczynnika
magnetooporu. W ramach prac wytworzone zostaly rezystory
cienkowarstwowe 0 szeregu zmiennych parametrach w celu
zaobserwowania zmian rezystancyjnych $§wiadczacych o wystepowaniu
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efektow magnetooporowych. Wyprodukowane probki poddawane byty
réwniez dodatkowym badaniom parametrow jakoSciowych.

1.

Praca podzielona zostata na kilka gtownych czesci:

przeglad literatury, w ktorym przedstawiono obecny stan wiedzy na
temat zjawisk magnetooporu, gtéwnie gigantycznego magnetooporu,
a takze opisano struktury wykazujace to zjawisko wraz z wyszcze-
golnieniem ich kluczowych parametrow;

przeglad metod wykorzystywanych w celu produkcji cienkich
warstw, gdzie skupiono si¢ glownie na technice rozpylania
magnetronowego;

skonstruowanie stanowiska pomiarowego z wykorzystaniem silnych
magnesow neodymowych jako zrodta pola magnetycznego;
wyprodukowanie kilku serii rezystorow cienkowarstwowych metoda
rozpylania magnetronowego o zmiennych wybranych parametrach
oraz przeprowadzenie pomiaréw rezystancji, w celu okreslenia
wlasciwo$ci magnetorezystancyjnych wytworzonych probek;

badania uzupelniajace oceniajace parametry jakosciowe Wwypro-
dukowanych rezystorow cienkowarstwowych;

podsumowanie badan poprzez analiz¢ wpltywu poszczegolnych
parametrow na efekt magnetooporu w strukturach cienko-
warstwowych oraz sformutowanie wnioskow.

14



3. Magnetoopor

Rezystancja jest jedng z podstawowych wielkosci elektrycznych, obok
pojemnos$ci 1 indukcyjnos$ci, i okresla reakcje elementéw obwodu na
przylozone napigcie oraz natezenie pradu. Stanowi  miarg
przeciwdziatania przeptywowi pradu przez dany element:

R={ (3.1)

gdzie:

R — rezystancja elementu,

U — napigcie przylozone do elementu,

| —natgzenie pradu plynacego przez element.

Rezystancja R dotyczy konkretnego elementu, natomiast rezystywnos¢
(opor wlasciwy) p jest parametrem charakteryzujacym dany material.
Wzajemna zalezno$¢ migdzy tymi wielkoSciami wyraza si¢ wzorem:

R = pé, (3.2)

gdzie:

| — dlugos¢ elementu,

S — pole przekroju poprzecznego elementu.

Jednostka rezystancji jest om [Q2], a jednostka rezystywno$ci — [Q-m].
Materiaty state klasyfikowane sg na podstawie warto$ci rezystywnosci
jako:

e przewodniki — op6r wiasciwy w zakresie od 10 Q-m az do

10 Q'm,
e izolatory — charakteryzujace si¢ bardzo duza rezystywnos$cig
(p > 10° Q-m),

e polprzewodniki — ich rezystywnos¢ moze si¢ znaczaco zmienia¢
w zaleznoéci od warunkow zewnetrznych (p od 10 Q'm
do 10° Q-m).

Odwrotnosciag rezystywnosci jest konduktywnos$¢, czyli wielko$¢
opisujaca przewodnictwo elektryczne materiatu. Obie te wielkos$ci $cisle
zaleza od liczby elektronow w materiale zdolnych do wzigcia udzialu
w uporzagdkowanym ruchu. Elektrony w atomach zajmuja okreslone
poziomy energetyczne, czyli powloki 1 podpowtoki (oznaczane jako s, p,
d, ). Kazdy poziom energetyczny moze by¢ zajety przez maksymalnie
dwa elektrony o przeciwnych spinach. Ograniczenie moéwigce, ze
w atomie kazdy elektron nie moze charakteryzowaé si¢ tymi samymi
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liczbami kwantowymi okresla si¢ zakazem Pauliego. Elektrony w atomie
zajmuja w pierwszej kolejnosci stany o najnizszej energii, a wigc kolejne
powtoki i podpowtoki [19].

Kazde zjawisko magnetorezystancyjne charakteryzowane jest
ilo§ciowo za pomocg wspotczynnika magnetorezystancji, ktory mozna
wyznaczy¢ na podstawie wzoru:

MR = RoRu (3.3)

Ry ’

gdzie:

MR — wspotczynnik magnetorezystancji,

Ro — rezystancja struktury w zerowym polu magnetycznym,

Ry — rezystancja struktury w polu magnetycznym o natezeniu H.

Wspotczynnik MR najczgéciej wyrazany jest w  procentach.
Wspotczynnik ten jest proporcjonalny do roznicy AR wyrazanej jako:

AR = RO - RH (3.4)

Spotka¢ si¢ mozna rowniez z Wyznaczeniem wspoélczynnika
magnetorezystancji jako roznicy rezystancji odniesionej do najmniejszej
otrzymanej rezystancji struktury. Takie podejscie moze jednak prowadzi¢
do otrzymania wartosci MR przekraczajacych 100 %. W niniejszej pracy
wspotczynnik  magnetorezystancji  wyznaczony jest za pomocg
wzoru (3.3) [18], [19].

3.1. Energetyczny model pasmowy

Blisko$¢ atoméw wystepujacych w  ciele statym prowadzi do
wyodrgbnienia tzw. pasm energii elektronéw, ktore moga by¢ przez nie
przyjmowane. Pasma stanowig szereg wartoSci energii, ktore moze
przyja¢ elektron, a rozdzielane sg przerwami (ang. gap); Stanami
zabronionymi, ktorych elektron nie ma mozliwosci osiggng¢ w danym
materiale. Ta struktura pasmowa, a Szczegdlnie stany elektronow na
ostatniej powloce (walencyjnej) majg kluczowe znacznie dla
przewodnictwa elektrycznego materiatu. Na rysunku 3.1 przedstawiono
uproszczone schematy pasm energetycznych dla przewodnikow,
izolatorow i potprzewodnikow. Charakterystyczng wielko$cig jest energia
Fermiego E:, ktora definiuje maksymalny poziom energii obsadzany
przez elektrony w temperaturze 0 K. Tylko elektrony o energii wyzszej
niz poziom Fermiego mogg uczestniczy¢ w przewodnictwie (dryfie).
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pasmo
przewodnictwa pasmo
przewodnictwa

pasmo
przewodnictwa

przerwa zabroniona Ef

przerwa zabroniona przerwa zabroniona Ef
wolne stany
Ef zapetnione pasmo zapetnione pasmo
walencyjne walencyjne

zapelnione stany

a) b) c)

Rysunek 3.1. Struktura pasmowa w temperaturze 0 K a) przewodnika, b) izolatora,
c) potprzewodnika [20]

Elektrony przewodzenia tworza tzw. gaz elektronowy, ktory jest
przyspieszany przez zewngetrzne pole elektryczne np. poprzez przytozone
napigcie do koncow przewodnika. Mimo to, dla stalego pola
elektrycznego obserwowana jest stala warto$¢ rezystancji danego
elementu. Oznacza to, ze ruch elektronow musi by¢ w jaki§ sposob
hamowany. Gtowna fizyczna przyczyna powstawania rezystancji jest
rozpraszanie si¢ nosnikow pradu w materiale, w ktorym si¢ poruszaja.
Z uwagi na charakter prowadzonych badan, w tej pracy skupiono si¢ na
pradzie elektronowym — najpowszechniejszym rodzaju przewodnictwa,
w ktorym nosnikami sg elektrony. Rozpraszaniem elektronéw okresla si¢
wszystkie sytuacje, w ktorych poruszajacy si¢ elektron zmienia swoja
predkos¢ i/lub Kierunek ruchu. Zjawisko to moze by¢ wywotane roznymi
mechanizmami (np. rozpraszaniem na fononach, atomach domieszki).

Wielkoscig okre$lajaca $rednig droge pokonywanag przez elektron
miedzy kolejnymi rozproszeniami, ktore okresla si¢ takze zderzeniami,
jest tzw. $rednia droga swobodna elektronéw przewodnictwa A (wyrazana
w nanometrach). Elektrony swobodne w przewodnikach caly czas sa
w chaotycznym ruchu. Dopiero przytozenic dodatkowego pola
elektrycznego powoduje, ze na te chaotyczne ruchy naktada si¢ takze
dodatkowa sktadowa predkosci zgodna z kierunkiem pola — jest to tzw.
dryf elektronéw. Poruszaja si¢ one z duzymi predkosciami, ale w ramach
ruchu chaotycznego. Predkos¢ wypadkowa elektronéw w dryfie wynosi
jednak zaledwie kilka centymetréow na sekunde. Wyrdznia si¢ w zwigzku
ztym wskaznik, zwany ruchliwoscig (mobilnoscig) elektronow
e [M?/V-s], okreslajacy tatwo$é przemieszczania sie elektronow
w danym materiale [21]. [22].
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3.2.  Mechanizmy powstawania rezystancji

Na mobilnos¢ elektronow wptywa m.in. uktad krystaliczny materiatu.
Spodziewaé si¢ nalezy, ze w materiatach amorficznych, bez S$cisle
okreslonej jednej struktury krystalicznej, rozpraszania elektronow beda
miaty miejsce czgdciej, co objawiaé sie¢ bedzie wicksza wartoscia
rezystywno$ci materialu. Jednak nawet w materiale z jedng dominujaca
konfiguracja sieci krystalicznej wystepowacé moga jej defekty. Zalicza si¢
do nich:

e dodatkowe, niepozadane atomy (zanieczyszczenia lub domieszki),
e Dbraki atomoéw w sieci krystalicznej, zwane wakansami,

e dyslokacje — wady struktury krystalicznej,

e granice ziaren krystalicznych.

Powyzsze defekty wystgpujace W materiale wplywaja na tzw. jego
rezystywno$¢ resztkowa pi. Zgodnie z reguta Matthiessena catkowita
rezystywno$¢ materiatu przedstawi¢ mozna jako sume trzech sktadowych:

p(T) = pi + pt + pa, (3.5)

gdzie:

p(T) — rezystywnos$¢ materiatu w temperaturze T,

pi — rezystywno$¢ wynikajaca z defektow sieci (resztkowa),

pt — rezystywno$¢ wynikajgca z temperatury materiatu (rozpraszanie na

fononach),

pd — rezystywnos¢ wynikajaca z odksztatcenia plastycznego materiatu.

Sktadowa rezystywnos$ci, bedaca skutkiem deformacji, czgsto bywa
pomijana w regule Matthiessena z uwagi na fakt, ze wptyw odksztatcen
plastycznych jest maly w stosunku do pozostatych sktadowych.
Rezystywnosc¢ pijest sktadnikiem zaleznym od temperatury T [23].

Powszechnie znany jest fakt wzrostu rezystancji elementu przy
wzro$cie jego temperatury. Zmiana temperatury w ciatach statych wigze
si¢ z drganiami sieci krystalicznej, rozpraszanie elektronow wynikajace
zZ tej wlasciwosci nazywane jest rozpraszaniem na fononach — kwantach
drgan sieci krystalicznej [24].

Klasyczna reguta Matthiesena dzieli sktadniki rezystywnosci jako
temperaturowo zalezne oraz wszystkie pozostale. Wsrdd temperaturowo
zaleznych efektow wymienia si¢ rowniez rezystywnos¢ spin-spin,
wynikajaca z wzajemnych oddzialtywan magnetycznych w ramach
objetosci przewodnika. Dodatkowo, w przypadku cienkich warstw, ktore
sa obiektem badan niniejszej pracy, niepomijalne s3 mechanizmy
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rozpraszania resztkowego, charakterystycznego dla cienkowarstwowych
struktur. Sa to rozpraszanie na interfejsach warstw (ang. interface
scattering) oraz na powierzchni warstw (ang. surface scattering)
[23], [25].

Elektron, jak kazda czastka, posiada charakterystyczng ceche — spin.
Spinem elektronu okresla si¢ jego wewnetrzny moment pedu, ktory —
W oparciu o mechanike klasyczng — wyobrazi¢ mozna sobie jako moment
ruchu obrotowego elektronu wzgledem osi przechodzacej przez jego
srodek. Ruch ten faktycznie zachodzi jednak w abstrakcyjnej przestrzeni
spinowej. Elektrony przyjmowaé moga doktadnie dwa obserwowalne
stany spinowe, okreslane jako spin gorny oraz spin dolny, oznaczane
odpowiednio 1 oraz |. Stany te zostaly zaobserwowane w stynnym
doswiadczeniu Sterna-Gerlacha. Jako pierwszy zalezno$¢ mobilnosci
elektronu od jego spinu zasugerowal Nevill Francis Mott. Zmiana spinu
elektronu mozliwa jest w efekcie jego rozproszenia, co skutkuje
dodatkowa utratg energii, przektadajaca si¢ z kolei na zmniejszenie
predkosci elektronu. W materiatach z silnym sprzgzeniem spin-orbita, np.
w ferromagnetykach, obserwowana jest zalezno$¢ czgstotliwosci
rozproszen elektronéw od ich spinu, co zostanie rozwinigte w pdzniejszej
cze$ci pracy. Oddziatywanie spin-orbita to oddzialtywanie pomigdzy
magnetycznym momentem spinowym elektronu a polem magnetycznym
wytworzonym przez poruszajace si¢ elektrony w ruchu orbitalnym
[26], [27], [28].

W przypadku cienkich warstw — struktur, w ktorych jeden z wymiarow
jest znacznie mniejszy od innych wymiaréw przestrzennych — nalezy
wzi3¢ pod uwage rozpraszanie majace miejsce na powierzchni struktury.
Gdy grubos¢ warstwy d zbliza si¢ do $redniej drogi swobodnej 4, efekty
rozpraszania powierzchniowego stajag si¢ dominujgce. To zjawisko
okreslane jest mianem efektu rozmiarowego Thompsona. Efekt ten
obserwowany jest zarowno w cienkiej pojedynczej warstwie, jak rowniez
w strukturach wielowarstwowych na ich interfejsach. W rezultacie
efektywna rezystancja takich uktadow jest wieksza niz wynikaloby to
jedynie z wlasciwo$ci materiatlu, €O przedstawione zostalo na
rysunku 3.2.
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Podtoze warstwy

Rysunek 3.2. Wizualizacja efektu rozmiarowego Thompsona: a) grubsza warstwa (d > 2);
b) ciefisza warstwa (d = 1), czerwonym kolorem oznaczone zostaly rozproszenia na
zewnetrznych granicach warstwy [1]

W kontekscie zjawisk magnetooporu niezbedne bedzie rozroznienie
mechanizmow rozpraszania zachodzacych w objetosci materiatu
(ang. bulk scattering) oraz rozpraszania na powierzchni [28].

3.3.  Rodzaje magnetooporu

W zjawiskach magnetorezystancyjnych zewnetrzne pole magnetyczne
wplywa na wypadkowe namagnesowanie materiatu lub probki, co z kolei
modyfikuje czestotliwo$¢ rozpraszania elektronéw. Te, z powodu
posiadania spinu, reaguja bowiem na zmiany pola magnetycznego.
Ze wzgledu na szeroka game efektow i zalezno$ci, mogacych skutkowac
zmianami rezystancji w roéznych rodzajach struktur, samo okreslenie
magnetorezystancji jest niewystarczajace. Wyr6znianych jest Kilka
réznych zjawisk, takich jak:

e magnetoopdr zwykty (OMR),
anizotropowy (AMR),
gigantyczny (GMR),
kolosalny (CMR),
tunelowy (TMR).

Magnetoopor zwyklty OMR (ang. Ordinary MagnetoResistance) swoja
nazwe¢ zawdzigcza poréwnaniu do bardziej skomplikowanych efektow
magnetooporowych. Nie stanowi on przedmiotu intensywnych badan
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naukowych 1 nie znalazl szerszego zastosowania praktycznego, poniewaz
obserwowane zmiany rezystancji sg stosunkowo niewielkie. Wzrost
rezystancji materialu przewodzacego w ramach zwyklego zjawiska
magnetooporu jest pochodng wystepowania sity Lorentza. Zwigkszenie
drogi przebywanej przez elektrony, poprzez zakrzywienie ich trajektorii
ruchu, prowadzi bezposrednio do zwigkszenia rezystancji struktury
w polu magnetycznym. Ciekawszymi zjawiskami, w ktérym mozliwe jest
osiggnigcie znacznie wigkszych wspotczynnikow magnetooporu niz
w przypadku efektu OMR, sa zjawiska, w ktorych rezystancja uktadu
ulega zmniejszeniu w polu magnetycznym [29], [30].

Efekt anizotropowego magnetooporu AMR (ang. Anisotropic
MagnetoResistance) odkryty zostal juz w 1857 roku przez Lorda
Kelwina. Zaobserwowal on zalezno$¢ zmian rezystancji materiatu
ferromagnetycznego w stalym (co do wartosci) polu magnetycznym od
kata 6 migdzy kierunkiem namagnesowania probki a Kierunkiem
przeplywu pradu elektrycznego. Zalezno$¢ ta zilustrowana zostata na
rysunku 3.3. Spadek rezystancji obserwowany jest przy wzroScie tego
kata i osigga swoje maksimum dla konfiguracji prostopadtej (6 = 90°).
Efekt ten thumaczy si¢ rozpraszaniem elektronéw na podpowtokach s i p.
Spotka¢ mozna si¢ rowniez z okre$leniem tego zjawiska jako anomalny
magnetoopor [4], [31], [32].
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Rysunek 3.3. Zalezno$¢ R = f(#) wynikajaca ze zjawiska magnetooporu [33]

Tunelowy magnetoopor TMR (ang. Tunneling MagnetoResistance),
cho¢ odkryty zostat juz w 1975 roku, nie wzbudzit wowczas wigkszego
zainteresowania naukowcow. Dopiero w 1995 roku rozwdj technologii
umozliwil wykorzystanie go na wigksza skale w MTJ (ang. Magnetic
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Tunnel Junction). Tunelowe zlagcze magnetyczne sklada si¢ z dwoch
warstw  ferromagnetycznych  oddzielonych  warstwg izolacyjna.
W przypadku TMR obserwowana jest zalezno$§¢ zmian rezystancji
struktury od wzajemnego kierunku namagnesowania  warstw
ferromagnetycznych. Zmiany rezystancji sa wynikiem réznicy gestosci
stanow elektronowych w warstwach ferromagnetycznych, co wptywa na
mozliwo$¢ tunelowania elektronéw — zaleznie od ich spinu — przez
barier¢ utworzona przez izolator lub polprzewodnik. Kolosalny
magnetoopor obserwowany jest w nhielicznych materiatach, m.in.
w niektorych tlenkach manganu i cechuje si¢ drastycznym zwigkszeniem
przewodnosci materiatu w polu magnetycznym [31], [34].

3.4. Gigantyczny magnetoopor

Zjawiskiem, ktore zastgpitlo wykorzystywany do tej pory AMR np.
w dyskach twardych oraz czujnikach, byt gigantyczny magnetoopor
GMR. Efekt przewidziany i zaobserwowany zostat przez dwie niezalezne
grupy badaczy z Niemiec i Francji w 1988 roku. W 2007 roku za to
odkrycie Peter Griinberg i Albert Fert otrzymali Nagrod¢ Nobla z fizyki.
Efekt GMR odegrat kluczowa role w zwiekszeniu gestosci zapisu danych
na dyskach twardych HDD (ang. Hard Disk Drive) dzigki miniaturyzacji
glowic opartych na tym zjawisku. Okreslenie ,,gigantyczny” odnosito si¢
do duzych zmian rezystancji otrzymywanych w zaprojektowanych
strukturach w poréwnaniu do znanego juz klasycznego efektu AMR.
W literaturze naukowej wartosci wspotczynnika GMR mieszczg si¢
w zakresie od kilku do kilkudziesieciu procent. Istnieje szereg
parametrow majacych wplyw na uzyskiwane zmiany rezystancji, ktore
zostang szerzej opisane w dalszej czeSci pracy. Opisanie zjawiska
gigantycznego magnetooporu uwaza si¢ takze za jeden z krokéw
milowych w rozwoju magnetoelektroniki — dziedziny taczacej wiedze
z zakresu elektroniki oraz zjawisk magnetycznych [35], [36], [37], [38].

3.4.1. Magnetoelektronika

Magnetoelektronika, blisko powigzana ze spintronika, podobnie jak
tradycyjna elektronika wykorzystuje tadunck elektronu, ale dodatkowo
jako fundamentalny parametr bierze pod uwagg jego spin.

Transport elektronow w zalezno$ci od ich spindw jest naturalnym
zjawiskiem dla kazdego materiatu, w ktorym wystepuje asymetria spindow
na poziomie energii Fermiego. Zjawisko to jest charakterystyczne m.in.
dla materiatéw ferromagnetycznych. Asymetria ta polega nie na réznicy
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gestosci stanow elektrondow o roznym spinie, lecz na przesunigciu stanow
ze wzgledu na liczno$¢ elektrondbw o danej energii. Zostalo to
przedstawione na rysunku 3.4b, gdzie mozliwa jest do okreslenia liczba
dostepnych stanow energetycznych dla elektronow ze spinem w gore i ze
spinem w dot, tzw. gestos¢ stanow N (E) [39], [40], [41].

a) E. b) Ee
l j Ef \
— N(E.) —— N(E.)

Rysunek 3.4. Wykresy gestosci stanéw elektronowych a) w metalach nieferromagnetycznych
b) w metalach ferromagnetycznych, gdzie: E, — energia elektronu,
Ef — poziom Fermiego, N(E) — gesto$¢ stanow [39]

Skutkiem tej asymetrii jest powstanie wypadkowego momentu
magnetycznego w danym materiale, jak rowniez roznic W liczbie
I mobilnosci elektronéw ze spinem goérnym i dolnym na poziomie
Fermiego, pehiagcych funkcje nosnikow pradu. Stopien polaryzacji
spinowej materiatu opisuje parametr P, przyjmujacy wartosci z przedziatu
(-1; 1):

p_ N(E)T—-N(E)!

- NE)T+NE)V

(3.6)

gdzie:

N(E) T - liczba no$nikéw o spinie gébrnym na poziomie Fermiego,

N(E) | —liczba no$nikdéw o spinie dolnym na poziomie Fermiego.

Na rysunku 3.4b wykres gestosci stanow elektronow odpowiadajacy
ferromagnetykowi jest stanem idealnym, w ktorym moéwi¢ mozna
0 catkowicie spolaryzowanym przeptywie pradu przez dany material;
parametr P przyjmuje warto$¢ -1 lub 1. W takim idealnym przypadku
jedyne stany mozliwe do osiggnigcia przez elektrony jako no$niki pradu
sa rownolegle wzgledem spindw czastek odpowiadajacych energii
Fermiego. Zmiana namagnesowania materiatu wptywa wowczas na spin
no$nikéw, a wigc materiat taki, w zalezno$ci od swojego
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namagnesowania, poshuzy¢ moze jako przewodnik lub izolator dla
spinowo spolaryzowanego pradu. Podstawowg strukturg wykorzystywana
w magnetoelektronice jest tzw. zawor spinowy, oparty na zjawisku
gigantycznej magnetorezystancji [39], [42], [43].

3.4.2. Fizyczne podstawy gigantycznego magnetooporu

Zespoty badawcze, odpowiedzialne za odkrycie gigantycznego
magnetooporu, opracowaty struktury o okreslonej konfiguracji, oczekujac
zaobserwowania w nich duzych zmian rezystancji. Wyprodukowali oni
struktury wielowarstwowe sktadajace si¢ z zelaza Fe, jako materiatu
ferromagnetycznego, ktore przedzielone byly jeszcze cienszymi
warstwami chromu Cr. Swiadomi byli rozpraszania spinowego zaleznego
od kierunku magnetyzacji warstw  ferromagnetycznych  oraz
wystgpowania  oddzialywania ~ wymiennego migdzy  warstwami
ferromagnetycznymi [44], [45].

Oddzialywanie wymienne to sprz¢zenie ferromagnetyczne dwoch
ferromagnetycznych warstw przedzielonych warstwg niewykazujgca
wlasciwosci magnetycznych. Whasciwy dobor grubosci warstw prowadzi¢
moze do antyréwnoleglego ustawienia ich wektoréw namagnesowania,
czyli przeciwnego zwrotu momentéw magnetycznych kolejnych warstw.

{Fe 30A/Cr184A);
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Rysunek 3.5. Zjawisko gigantycznego magnetooporu — zmiany rezystancji ukladu
warstwowego Fe/Cr w zalezno$ci od wartosci indukcji zewnetrznego pola magnetycznego,
Bs — indukcja nasycenia [36]
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Wykres, przedstawiony na rysunku 3.5, jest wynikiem prac
noblowskich zespotow 1 moze by¢ uznany za wzorcowy przy
rozpatrywaniu gigantycznego magnetooporu. Wida¢ na nim Zzaleznos¢
rezystancji ~ struktur od wartosci indukcji  zewnetrznego pola
magnetycznego. Mozliwe jest zaobserwowanie, ze poddane badaniom
zostaly probki réznigce si¢ gruboscig warstw niemagnetycznych chromu.
Réznice te bezposrednio wpltywaly na warto§¢ wspolczynnika GMR.
Wigksza liczba warstw w strukturze rowniez skutkowata wyzszym
wspolczynnikiem magnetorezystancji, co jest zgodne z teorig GMR —
wraz ze wzrostem liczby warstw struktury obserwowane jest zwigkszenie
wspolczynnika GMR.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na réznice w wartosciach indukcji
nasycenia dla poszczegodlnych serii probek. Ksztatt zmian nasuwa¢ moze
skojarzenia z krzywa rozktadu normalnego, jednak dla badanych struktur
obserwowany jest punkt graniczny, powyzej ktorego zwigkszanie
wartosci indukcji pola magnetycznego nie wywotuje dalszych zmian
rezystancji. Stan ten odpowiada sytuacji, w ktorej domeny magnetyczne
warstw ferromagnetycznych struktur utozone sg zgodnie z kierunkiem
dziala zewnetrznego pola magnetycznego. Stan wysokooporowy,
wystepujacy w zerowym polu magnetycznym, odpowiada z Kolei
antyrownoleglymu ustawieniu domen magnetycznych naprzemiennych
warstw ferromagnetycznych. Zmiany rezystancji w przypadku GMR
analizowa¢ mozna w zalezno$ci od kata miedzy kierunkami
namagnesowan Kolejnych warstw ferromagnetycznych. Najprostsza
struktura, w ktorej moze zosta¢ zaobserwowane zjawisko gigantycznego
magnetooporu przedstawiono na rysunku 3.6, gdzie FM/NM/FM oznacza
uktad warstw ferromagnetyk/materiat niemagnetyczny/ferromagnetyk.

a) M — FM
NM

= FM

b) M ————— FM
NM

== FM

Rysunek 3.6. Pojedyncza struktura warstwowa FM/NM/FM w dwoch konfiguracjach
namagnesowan warstw ferromagnetycznych: a) antyréwnolegla, b) rownolegla
(FM — material ferromagnetyczny, NM — material niemagnetyczny,

M — wektor namagnesowania warstwy)
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Niemagnetyczna warstwa przedzielajaca ferromagnetyki wykonana
jest z materialu stanowigcego izolacje magnetyczng jednoczesnie
charakteryzujac si¢ duzym wspodtczynnikiem przewodnosci elektryczne;.
Grubos$¢ warstwy niemagnetycznej jest jednym z kluczowych parametrow
struktur wykazujacych GMR. Cho¢ oddziatywanie wymienne nie jest
koniecznym warunkiem do zaistnienia gigantycznego magnetooporu,
utatwia  uzyskanie pozadanej konfiguracji domy$lnej domen
magnetycznych [42], [46].

Odziatywanie wymienne pomiedzy warstwami ferromagnetycznymi
ma charakter oscylacyjny; zalezne jest ono od odleglosci pomiedzy
warstwami  ferromagnetycznymi, awigc od grubosci warstwy
przedzielajacej. Pozadanym wynikiem zastosowania takiej warstwy jest
wystgpienie sprzezenia antyferromagnetycznego, ktoére powoduje
powstanie konfiguracji antyroéwnoleglej domen magnetycznych. W tym
celu niezbgdne jest odpowiednie dobranie grubosci warstwy
niemagnetycznej, ktore sa rzedu nanometrow, a nawet angstremow
[19], [47].

3.4.3. Geometrie struktur warstwowych

Nalezy jasno wyszczeg6lni¢ dwie gtowne geometrie wielowarstwowych
struktur wykazujacych gigantyczny magnetoopér ze wzgledu na kierunek
przeptywu pradu:

e geometria CIP (ang. Current in Plane)
— prad ptynie w plaszczyznie warstw,

e geometria CPP (ang. Current Perpendicular to Plane)
— prad ptynie prostopadle do warstw.

Obie geometrie przedstawione zostaty na rysunku 3.7.

a) CIP

b) CPP

—L 5

podloze podloze

i\
Rysunek 3.7. Geometrie struktur warstwowych GMR a) CIP — przeplyw pradu w
plaszczyznie warstw, b) CPP — przeplyw pradu prostopadly do plaszczyzny warstw [48]

Na pierwszy rzut oka réznice moga wydawaé si¢ jedynie
geometryczne, wynikajace z umiejscowienia elektrod. W rzeczywistosci
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jednak parametry pracy i skuteczno$¢ dziatania tych struktur znaczaco si¢
réznig. W obu rozwigzaniach inne parametry maja kluczowy wptyw na
wystepowanie zjawiska gigantycznego magnetooporu.

W geometrii CPP wymagane jest zastosowanie wiekszej liczby
poszczegolnych warstw ze wzgledu na niewielkie wartoSci rezystancji.
Wynika to z faktu, ze najkrotsza droga miedzy kontaktami prowadzi
prostopadle do powierzchni warstw, majacych grubos¢ pojedynczych
nanometrow. Ztego powodu, struktury GMR w geometrii CPP czgsto
przybieraja forme¢ nanodrutdw. Zmienne rozpraszanie elektrondw zalezne
od namagnesowania warstw ferromagnetycznych ma miejsce gtéwnie na
interfejsach warstw [31], [49]. Dochodzi na nich do zjawiska zwanego
akumulacjg spinu; zostato ono zobrazowane na rysunku 3.8.

ﬂ FM

NM

om o=

. obszar akumulacji spinu |

akumulacja spinu

AEF = EFup _EFdawn

Rysunek 3.8. Zjawisko akumulacji spinu; a) interfejs FM/NM oraz drogi dyfuzji spinu Lf;
oraz LY;, b) podziat pozioméw Fermiego na granicy warstw [50]
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Z powodu roznic gestosci standow w warstwie ferromagnetycznej
i niemagnetycznej, dochodzi do sytuacji, w ktorej elektrony o spinie
wigkszosciowym (zwykle sa to elektrony o spinie gornym 1) wypelniaja
puste stany powyze] poziomu Fermiego w warstwie niemagnetyczne;.
Dla elektronow o spinie mniejszosciowym brakuje odpowiednich stanéw
— skutkuje to powstaniem asymetrii spinowej. Asymetria ta
powickszataby si¢ z czasem, jesli nie dochodzitoby do odwrocenia spinu
elektronow. Rownowaga ilo$ci spindw elektrondw ma miejsce za granicg
interfejsu w warstwie niemagnetycznej, kiedy to odpowiednia ilo$¢
elektronow zmieni swoj spin. W zwiagzku z tym, wielkoscia, ktora nalezy
uwzgledni¢ podczas projektowania takich struktur jest dtugos¢ dyfuzji
spinu. Informuje ona jaka jest $rednia odlegtos¢, ktéra czastka o danym
spinie moze pokona¢ bez ulegania relaksacji — zmiany swojego spinu.
Dlugos¢ dyfuzji spinu, odpowiednio dla warstwy ferromagnetycznej
i warstwy niemagnetycznej, zostala oznaczona na rysunku 3.8 jako L§f
oraz L’;’f. Cho¢ na przedstawionym schemacie wydaja si¢ one rowne,
wielko$¢ ta moze przyjmowac rozne wartoSci charakterystyczne dla
danego materiatu. Aby struktura w geometrii CPP dziatala zgodnie
z zamystem, grubosci poszczegdlnych warstw powinny by¢ mniejsze od
dhugosci dyfuzji spinu [46], [51].

Pierwsze historycznie wytworzone uktady GMR miaty geometri¢ CIP.
Ich opracowanie wiaze si¢ bowiem z mniejszymi trudno$ciami
technologicznymi. Istnieje szereg metod otrzymywania struktur
cienkowarstwowych, ktore pozwalaja osiaggna¢ warstwy 0 grubos$ci rzedu
nanometrow. Zostaly one opisane w dalszej czesci pracy. Pozostate
wielkosci, tj. szeroko$¢ i dlugo$¢ struktury, nie stanowig problemu do
okreslenia — mogg by¢ one kontrolowane z wykorzystaniem tzw. masek
technologicznych. Kontakty elektryczne w takiej strukturze usytuowane
sg na jej dwoch krancach, co pozwala na przeptyw pradu elektrycznego
rownolegle przez wszystkie warstwy. W geometrii CIP charakterystyczng
wielko$cig, majaca kluczowe znaczenie dla wystgpienia efektu, jest
srednia droga swobodna elektronu. W metalach w temperaturze
pokojowej $rednia droga swobodna elektronu zwykle waha si¢ od
kilkunastu do kilkudziesigciu nanometrow [52].

Roéznice pomigdzy strukturami wystepuja takze w otrzymywanych
wartosciach wspotczynnika gigantycznego magnetooporu. W przypadku
geometrii CPP obserwowane s3 znacznie wigksze wspotczynniki MR.
Wynika to glownie z tego, ze w konfiguracji CPP elektrony musza
przeptynaé przez wszystkie z warstw struktury, zas w przypadku struktur
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CIP mozliwy jest przeptyw pradu w ramach jednej warstwy bez
zaistnienia zjawiska gigantycznego magnetooporu, co jest efektem
niepozadanym [53].

3.4.4. Przewodnictwo elektronow

Na rysunku 3.9 przedstawione =zostaty konfiguracja réwnolegla
oraz antyrownolegta uktadu trojwarstwowego w geometrii CIP podczas
przeplywu przez nig pradu elektrycznego. Konfiguracja rownolegta
oznacza, ze sgsiednie warstwy magnetyczne s namagnesowane w tym
samym kierunku, antyréwnolegla natomiast oznacza przeciwne
namagnesowanie tych warstw. Konfiguracja rownolegta charakteryzuje
si¢ malym oporem elektrycznym, gdyz elektrony o spinie zgodnym
z kierunkiem namagnesowania obu warstw ferromagnetycznych sa
rozpraszane znacznie rzadziej niz elektrony ze spinem przeciwnym.
W konfiguracji antyrownoleglej rozpraszanie nast¢puje niezaleznie od
kierunku spinu — elektrony, ktore w jednej warstwie poruszaly si¢ bez
przeszkod, w kolejnej napotykaja opor [47].

a)  konfiguracja réwnolegla

M’/”; \ /
A[/m \

b)  konfiguracja antyrownolegla

4
M/’\\S\/\/‘/—é
~7 ~ 7

- \/j
M AA*
s, KK KK

Rysunek 3.9. Poréwnanie konfiguracji a) rownoleglej oraz b) antyréwnoleglej struktury
wykazujacej zjawisko gigantycznego magnetooporu w geometrii CIP [54]

W celu opisania przewodnictwa w strukturach GMR w 1936 roku
opracowany zostat dwukanalowy model przewodnictwa Motta.
Pierwotnie wyjasnial on przewodnictwo elektryczne w metalach, w tym
rowniez ferromagnetykach, zakladajac istnienie dwoch niezaleznych
kanaléw spinowych, w ktorych przemieszczaja si¢ elektrony o danym

29



spinie (1 oraz |). Model ten =zakladal pewne uproszczenia;, nie
uwzglednial relaksacji spinowej 1 stosowany mogt by¢ gloéwnie do
struktur geometrii CIP. Z czasem opracowano bardziej zaawansowane
modele, m.in. model Campbella-Ferta, ktéry bral pod uwage, wazne
w przypadku zjawiska GMR, rozpraszanie elektronow na granicach
wielowarstw [55].

Na rysunku 3.10 przedstawiono konfiguracje  roéwnoleglta
i antyrownolegla, opisane kolejno jako AP (ang. antiparallel) oraz
P (ang. parallel) wraz z odpowiadajgcymi im modelami w postaci
potaczen rezystorow. Dwa osobne kanaty przewodzenia elektronow
0 przeciwnym spinie reprezentowane sg przez dwie rownolegle galezie
obwodu rezystorow. Jedna z galezi obwodu okresla rezystancje
wynikajaca z rozpraszania si¢ elektronow o spinie géornym 1 (na rysunku
3.10 jest to gorna galgz obwodu). Ruch elektronu w warstwie
ferromagnetycznej o kierunku namagnesowania zgodnym z jego spinem
nie jest zaburzany, co przektada si¢ na mniejszy opoér elektryczny.

FM NM FM FM NM FM
THY 1N A
» vl o
-
" -~ »
konfiguracja konfiguracja
antyréwnolegta réwnolegta
| TR &
R R LR R

Rysunek 3.10. Konfiguracja antyréwnolegla (AP) i rownolegta (P) struktury FM/NM/FM
oraz odpowiadajace im modele rezystancyjne [56]
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W konfiguracji antyrownolegltej w kolejnej warstwie namagnesowanie
warstwy ferromagnetycznej jest juz jednak przeciwne do spinu tego
elektronu; co przektada si¢ na wigksze prawdopodobienstwo rozproszenia
go w tej warstwie. W konfiguracji rownoleglej P jeden z kanatow
charakteryzuje si¢ znacznie nizsza rezystancja niz drugi. W tym
rozwigzaniu rezystancja zastepcza jednego z kanatow stanowionych przez
galezie potaczenia rownoleglego obwodu jest znacznie mniejsza 0d
drugiego, przy zachowaniu sumarycznej warto$ci rezystancji wynikajacej
z rozpraszania elektronéw kazdego kanatu w kazdej z warstw z osobna.
Skutkuje to zmniejszeniem si¢ rezystancji catego obwodu ze wzgledu na
wlasno$¢ potaczenia roéwnoleglego rezystancji w obwodzie, zgodnie
z ktorym rezystancja zastgpcza ukladu jest mniejsza od najmniejszej
rezystancji gatezi danego uktadu [56].

Rownolegle powstal réwniez model, nad ktorym pracowal polski
naukowiec, zwany modelem Camley’a-Barnasia. Wyjasnial on powsta-
wanie zjawiska GMR w strukturach wielowarstwowych Fe/Cr/Fe, jednak
nie uwzgledniat dyfuzji spinowej oraz relaksacji spinu [57], [58].

W latach 90. powstal bardziej kompletny model Valeta-Ferta,
rozszerzajacy funkcjonujace do tej pory modele w taki sposob, aby
uwzglednial on réowniez grubo$¢ warstw 1 ich jakos$¢, a wigc wpltyw
defektow 1 chropowatosci interfejsow. Model ten oparty jest na
uogodlnionych rownaniach Boltzmanna dla elektrondw o réznych spinach,
zawierajac tym samym peilny formalizm matematyczny. Moze by¢ on
wykorzystywany do przewidywan efektow w projektowanych strukturach
magnetooporowych [59], [60].
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4. Struktury wykazujace efekt gigantycznego
magnetooporu

Wyroéznia si¢ kilka podstawowych konfiguracji struktur, w ktorych
obserwowalny jest efekt gigantycznego magnetooporu. Dodatkowe
warstwy 1 ich gruboSci moga znaczaco polepszy¢ wlasciwosci
magnetorezystancyjne danej probki. Bazowy uklad trojwarstwowy
FM/NM/FM zostat juz przedstawiony i1 postuzyl wyjasnieniu podstaw
efektu gigantycznego magnetooporu (rys. 3.6). W praktyce, w celu
zwigkszenia obserwowanych zmian oraz polepszenia innych wtasciwos$ci
elektrycznych, stosowane sg bardziej skomplikowane uktady. Podzieli¢ je
mozna na kilka grup, przedstawionych na rysunku 4.1. S to kolejno:
struktura wielowarstwowa FM/NM/FM,

e 7awoOr Spinowy,
e pseudo-zawor spinowy,
e magnetyk granularny.

:
podioze
- A

Rysunek 4.1. Cztery typy ukladéw wykazujacych efekt gigantycznego magnetooporu:
a) struktura wielowarstwowa FM/NM/FM, b) zawér spinowy, c) pseudo-zawér spinowy,
d) magnetyk granularny. Strzalki okreslaja wypadkowy kierunek namagnesowania
poszczegolnych warstw/ziaren [61]

Wielowarstwowa struktura GMR (ang. multilayer) sklada sie
z naprzemiennych  warstw  ferromagnetycznych przedzielonych
warstwami niemagnetycznymi (rys 4.1a). To wlasnie w tego rodzaju
strukturach  jako pierwszy zaobserwowany zostal gigantyczny
magnetoopér. Naprzemienne warstwy FM, przy odpowiednio dobranej
grubosci warstwy przedzielajacej, W sytuacji braku zewnetrznego pola
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magnetycznego maja  wypadkowe  namagnesowanie  zwrdcone
w przeciwnym Kierunku. Wytworzenie takich struktur wymaga szeregu
powtarzalnych proceséw technologicznych osadzania warstw. Liczba
poszczegbdlnych warstw, w celu uzyskania satysfakcjonujagco wysokiego
wspotczynnika  GMR, wynosi  zwykle kilkadziesiat. Wraz ze
zwickszeniem liczby warstw obserwuje si¢ wzrost wspotczynnika

GMR [36].
Struktura przedstawiona na rysunku 4.1b to jedno z najbardziej
podstawowych narzedzi magnetoelektroniki — zawor spinowy SV

(ang. spin valve). Przyktadowy zawor spinowy zostal przedstawiony
réwniez na rysunku 4.2. Struktura ta, oparta na uktadzie FM/NM/FM,
wyrdznia si¢  obecnoscia dodatkowej warstwy z  materialu
antyferromagnetycznego (warstwa mocujaca). Jej zastosowanie pozwala
w wigkszym stopniu kontrolowa¢ kierunek namagnesowania sasiadujace;j
warstwy ferromagnetycznej, nazywanej ,,zamocowang” (ang. pinned
layer). Kontrola ta polega na stabilizacji konkretnego kierunku
namagnesowania dzigki wystgpieniu anizotropii  jednozwrotowej
w konsekwencji sgsiedztwa warstwy ferromagnetycznej i antyferro-
magnetycznej. Druga warstwa ferromagnetyczna w tej konfiguracji
okreslana jest jako ,,wolna” (ang. free layer) [19], [62], [63].

warstwa przewodzaca —
warstwa zamocowana —

———3p kierunek przeplywu pradu

{———)> magnetyzacja

Rysunek 4.2. Zawor spinowy SV (biale strzalki — kierunek namagnesowania warstw
ferromagnetycznych, czarna strzatka — kierunek przeplywu pradu) [64]

Gdy zawor spinowy wystawiony jest na dziatanie zewngtrznego pola
magnetycznego, to warstwa wolna ma przemagnesowywac si¢ zgodnie ze
zwrotem dziatania tego pola. W przypadku, gdy zwrot przytozonego pola
magnetycznego jest niezgodny z kierunkiem namagnesowania warstwy
zamocowanej, rolg tej warstwy jest pozostanie w stanie domysSlnym,
co skutkuje brakiem zmian rezystancji w ramach zjawiska GMR.
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Strukturg podobng w zatozeniach do zaworu spinowego jest pseudo-
zawor spinowy PSV (ang. pseudo spin valve). W uktadzie tym, podobnie
jak w przypadku zaworu spinowego, celem jest otrzymanie dwodch
warstw ferromagnetycznych, ktérych przemagnesowanie nastepowac
bedzie dla roznych warto$ci natgzenia zewnetrznego pola magnetycznego.
Stan taki w pseudo-zaworze spinowym osigga si¢ jednak w inny sposob
niz poprzez wywolanie oddzialywania zewnetrznego z materialem
antyferromagnetycznym.

Réznice t¢ mozna uzyska¢ na dwa sposoby. Jedng z mozliwosci jest
zastosowanie roznych grubosci obu warstw ferromagnetycznych.
W takim przypadku jedna z warstw ferromagnetycznych, ta 0 wigkszej
grubo$ci, wymagaé¢ bedzie pola magnetycznego o wigkszej wartosci
nat¢zenia w celu jej przemagnesowania. Mozliwe jest rOwniez uzycie
dwoch roznych materiatow ferromagnetycznych charakteryzujacych si¢
roéznym polem koercji. Skutkuje to przemagnesowaniem obu warstw dla
roznych warto$ci natezenia pola magnetycznego. Podsumowujac,
podstawg dziatania pseudo-zaworu spinowego jest rdéznica w wartosci
pola koercji warstw ferromagnetycznych [49], [65].

Ostatnig z podstawowych struktur wykazujacych efekt GMR jest
magnetyk granularny, inaczej — magnetyk ziarnisty lub granulowany stop
magnetyczny (rys. 4.1d). Struktur¢ t¢ stanowi metaliczna matryca
0 wlasciwos$ciach niemagnetycznych, w ktorej znajduja si¢ male czastki
metalu ferromagnetycznego (lub stopu). Innymi stowy, sa to stopy,
w ktorych  ziarna  ferromagnetyczne znajduja si¢ w  osnowie
niemagnetycznej.

Rozmiar ziaren ferromagnetyku zalezy od wlasciwosci materiatu
niemagnetycznego oraz od warunkow przeprowadzonych procesow
technologicznych (np. wygrzewanie) i zwykle nie przekracza 2 nm. Przy
braku zewnetrznego pola magnetycznego domeny magnetyczne
poszczegblnych ziaren majg rozne zwroty, cho¢ niektore z nich mogg by¢
sprz¢zone ze soba magnetycznie. Aplikacja pola magnetycznego skutkuje
uporzadkowaniem si¢ wektorow namagnesowania domen magnetycznych
ziaren, co prowadzi do spadku rezystancji struktury [61], [66].
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natezenie pola magnetycznego H

Rysunek 4.3. Zalezno$¢ wspélczynnika magnetorezystancji oraz magnetyzacji magnetyka
granularnego w funkcji natezenia pola magnetycznego H [42]

Wzorcowe zmiany rezystancji dla przykladowego magnetyka
granularnego przedstawione zostaty na rysunku 4.3. Wykres ten pozwala
zauwazy¢ symetri¢ wzgledem zerowego co do wartosci natgezenia pola
magnetycznego. Widoczna jest takze wyrazna histereza zjawiska
gigantycznego magnetooporu, zarowno W zmianach magnetyzacji, jak
I rezystancji uktadu.

Podsumowujac przeglad struktur wykazujacych GMR, nalezy
zaznaczy¢, ze okreslony dla nich wspotczynnik magnetorezystancji MR
zalezy od wielu czynnikow. W ramach badan prowadzonych w niniejszej
pracy analizowano wplyw wybranych parametrow z trzech grup:

e parametry materialowe,

e parametry technologiczne,

e parametry konstrukcyjne.

4.1. Parametry materialowe

Uktady wykazujace efekt GMR, jak juz wspomniano, wymagaja
wykorzystania przynajmniej dwoch réznych materiatdéw: ferromagnetyka
oraz materiatlu nie wykazujacego silnych wiasciwosci magnetycznych,
a wiec na przyktad paramagnetyka lub diamagnetyka. Cechy materiatow
ferromagnetycznych, przemawiajacych za ich wykorzystaniem w takich
uktadach, to m.in. wysoka przenikalno§¢ magnetyczna u 1 niskie pole
koercji He. Wybor materiatu jest kluczowy nie tylko z uwagi na jego
wlasciwos$ci magnetyczne, lecz takze ze wzgledu na inne istotne
parametry, tj. droga swobodna elektronu A oraz przewodnos¢ elektryczna
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G. Wazne moze by¢ takze odpowiednie dopasowanie ze soba uzytych
materiatow; w przypadku wielokrotnych struktur Fe/Cr materiaty te
zostaly wybrane ze wzgledu na porownywalne wiasciwosci
krystalograficzne (uktad regularny przestrzennie centrowany bcc oraz
podobna stata sieci krystalicznej) [67].

W roli warstw ferromagnetycznych najczesciej stosuje si¢ metale takie
jak: zelazo, kobalt, nikiel, mangan oraz ich stopy. Materiat
niemagnetyczny przedzielajacy warstwy ferromagnetyczne cechowaé
musi si¢ slabymi wlasciwosciami magnetycznymi z jednoczesnym
zachowaniem wysokiej przewodnosci elektrycznej. Wymagania te
spetniaja m.in. miedz, ruten, glin i platyna [61], [68].

Wybor podtoza réwniez ma niepomijalne znaczenie juz na etapie
projektowania. Najczgéciej stosowanym W badaniach materiatem
bazowym jest szkto. Wptyw podtoza obejmuje kilka kwestii:

e struktura krystaliczna podloza moze determinowaé strukture
powstatych na nim kolejnych warstw, co bezposrednio przektada
si¢ na ich wlasnos$ci magnetyczne,

e mechaniczne napr¢zenia powstajgce na styku materiatow,

e chropowato$¢ 1 nierowno$¢ powierzchni podloza; szczegolnie
w przypadku struktur, w ktorych warstwy osiggajg grubosci rzgdu
angstremow [69], [70].

Wsrod innych rodzajow uzywanych podtozy wymieni¢ mozna: tzw.
gorilla glass, polimer typu COP (ang. cyclic olefin polimer),
polikrystaliczna miedz, a takze podltoza krzemowe o orientacji
krystalograficznej (100) oraz (111) [18], [47], [67].

Produkcja struktur wielowarstwowych na elastycznych podtozach
pozwala rozszerzy¢ potencjalne mozliwos$ci ich zastosowan. Stosowane
mogg by¢é rowniez podtoza Si(100) utleniane powierzchniowo.
W przypadku Si pokrytego warstwg amorficznego SiO., brak
uporzadkowanej struktury uniemozliwia epitaksje osadzanych kolejnych
warstw, co wptywa na ich orientacj¢ krystalograficzng. Wersja krzemowa
w postaci plytek (ang. wafer) pozwala na integracje struktur
wykazujacych efekt GMR z uktadami scalonymi, zgodnie z technologia
CMOS (ang. Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). Dobor
podtoza pod strukture GMR jest bardzo szeroki, o ile spelnia konkretne
wymagania aplikacyjne [70], [71], [72], [73].

Charakterystyka materiatow wykorzystanych w produkcji struktur
badanych w ramach niniejszej pracy przedstawiona zostanie w rozdziale
opisujacym procesy technologiczne.
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4.2. Parametry konstrukcyjne

W niniejszej pracy za parametry konstrukcyjne uznaje si¢ wszystkie
cechy uktadu zwigzane z jego geometrig, liczbg warstw oraz wymiarami
przestrzennymi. Uktady przedstawione na rysunku 4.1 stanowig bazowe
konfiguracje bedace punktem wyjscia w prowadzonych badaniach
naukowych. Te skupiajg si¢ na coraz bardziej ztozonych strukturach,
wobec ktorych stosowane moga by¢ réwniez dodatkowe zabiegi
technologiczne.

Struktury charakteryzujace si¢ uzytecznymi wilasciwos$ciami np.
wysokim  wspoétczynnikiem  gigantycznego — magnetooporu  lub
zachowujace w pewnym uzytecznym przedziale liniowa zalezno$¢ R(H),
zawierajg czesto wigksza liczbg warstw petnigcych dodatkowe funkcje.
Sa to m.in.:

e warstwy materialu antyferromagnetycznego, stuzace magnety-

cznemu zamocowaniu jednej z warstw ferromagnetycznych,

e warstwy majace na celu ustalenie konkretnej sieci krystalicznej

kolejnych warstw,

e warstwy stuzace zabezpieczeniu ich przed zewngtrznymi

czynnikami, np. utlenianiem materiatu,

e warstwy przejSciowe majace na celu zwigkszenie wspotczynnika

GMR.

Materialty —antyferromagnetyczne wykorzystywane w zaworach
spinowych to gtownie: chrom, zwigzki manganu, np. FeMn, IrMn, PtMn
a takze tlenek niklu NiO. W celu zniwelowania powierzchniowych
nierdwno$ci mechanicznych stosowane moga by¢ dodatkowe warstwy,
np. NiP lub NiAl. Ich zastosowanie zmniejsza chropowato$¢ podtoza oraz
petniga one rol¢ warstwy buforowej, na ktorej w dalszej kolejnosci
osadzane sa kolejne warstwy. Warstwe buforowa moze petnic takze tantal
Ta. Co wigcej, to wlasnie warstwa tantalu moze prowadzi¢ do
epitaksjalnych wzrostow kolejnych warstw i w takiej roli jest tez uzywana
[33], [67], [70], [74], [75].

Jedng z mozliwo$ci jest takze wykorzystanie dodatkowych warstw
tlenkowych w celu polepszenia wlasciwosci magnetorezystancyjnych
uktadu. Na rysunku 4.4 przedstawiono jeden z przykltadoéw takiego
rozwigzania.
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Rysunek 4.4. Zawor spinowy z zastosowaniem dodatkowych warstw tlenkowych [76]

Dwie  warstwy tlenkow NOL  (ang.  Nano-Oxide-Layer)
w przedstawionym zaworze spinowym (rys. 4.4) znajdujg si¢ pomigdzy
dwoma oktadami glownej czesci wielowarstwowego GMR, {j.
CoFe/Cu/CoFe. Utlenianie mozliwe jest kosztem czesci grubosci warstwy
CoFe i moze by¢ przeprowadzone poprzez naturalny proces utleniania
w warunkach otoczenia lub z wykorzystaniem plazmy otrzymanej przy
wysokiej czestotliwosci zasilania. Zastosowanie takiej warstwy pozwala
wytworzy¢ gladsze wewngtrzne interfejsy, co przektada si¢ na
zwigkszenie si¢ zjawiska gigantycznego magnetooporu oraz sprzyja
jednorodnemu przemagnesowywaniu warstwy; przy jednoczesnym
nieznacznym obnizeniu sprz¢zenia antyferromagnetycznego pomigdzy
warstwg Mnlr a ferromagnetyczng warstwa zamocowang [76], [77].

Na rysunku 4.5 przedstawiono zestawienie danych obliczeniowych
oraz eksperymentalnych dotyczacych wspotczynnikow GMR dla roznych
struktur. W przytaczanych badaniach model Camley’a-Barnasia poshuzyt
do wyznaczenia prognozowanych zmian wspotczynnika gigantycznego
magnetooporu. Zestawienie to ma na celu wykazanie zasadno$ci
zastosowania dodatkowych warstw tlenkéw. Dwie warstwy izolatora
powoduja zwigkszenie si¢ parametru Ry — wspolczynnika refleksyjnosci.
Parametr ten, nazywany réwniez wspotczynnikiem odbicia, okresla jaka
cze$¢ nosnikow pradu zostanie odbitych sprezys$cie na granicy warstwy
ferromagnetycznej. Pozostate elektrony rozpraszane sa dyfuzyjnie na
granicy warstwy.
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Rysunek 4.5. Wykres wspolczynnika GMR w zaleznosci od grubosci jednej z warstw
ferromagnetycznych. Zestawienie wynikow eksperymentalnych oraz teoretycznych zaworéw
spinowych zawierajacych oraz niezawierajacych dodatkowe warstwy tlenkowe NiO
(material niemagnetyczny NM — Cu, material ferromagnetyczny FM — Co)

R¢ —wspolczynnik refleksyjnosci [78]

Wplyw parametru R na tor ruchu elektronu zostal przedstawiony
w prawej czeSci rysunku 4.5. W lewej czesSci przedstawiono wyniki
eksperymentalne i teoretyczne dla dwoch konfiguracji, rownolegtej P oraz
antyroOwnoleglej AP, tej samej probki dla dwoéch skrajnych warto$ci
wspotczynnika R, tj. 0 i 1. W przypadku wspoélczynnika odbicia
wynoszacego 0, elektron rozpraszany jest w momencie wprowadzenia do
struktury, pierwszego kontaktu z granicg drugiej warstwy
ferromagnetycznej oraz na granicy jednej z warstw ferromagnetycznej
o0 kierunku namagnesowania przeciwnym do spinu elektronu (na rysunku
4.5 rozpraszanie dyfuzyjne przedstawione zostalo w postaci punktu na
przyktadowej drodze elektronu). W przypadku maksymalnej wartosci
parametru Ry, wynoszacej 1, rozpraszanie na granicach bazowej struktury
nie ma miejsca, a zamiast niego zauwazalne jest odbicie elektronow od
powierzchni ferromagnetycznej. W nomenklaturze skrot NOL-SV
dotyczy struktury zaworu spinowego z dodatkowymi warstwami
tlenkowymi (ang. nano-oxide-layer spin-valve) [78].

W pracy innego zespotu zastosowano dodatkowg warstwe NiAl, ktora
W procesie wygrzewania pozwalata na pdzniejsze otrzymanie warstw
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z wysokim udziatem struktury o0 orientacji krystalograficznej (001).
W ramach tych samych badan stwierdzono takze, iz dodatkowa warstwa
CoFe miedzy podtozem a stopem NiAl poprawia si¢ stabilno$¢ termiczng
probki i zapobiega dyfuzji glinu z warstwy NiAl. Na wierzchu dodatkowo
zastosowana zostata warstwa zlota Au. Zastosowanie takiej warstwy ma
na celu przygotowanie probki do pdzniejszego montazu elektrod w celu
otrzymania funkcjonalnego czujnika pola magnetycznego [67].

Godnym przytoczenia przyktadem jest takze mozliwo$¢ zastosowania
dodatkowej warstwy, np. kobaltu Co, migdzy stykami warstwy
niemagnetycznej i ferromagnetycznej (w badanym przyktadzie sg to
kolejno warstwy miedzi oraz permaloju NiFe). Wprowadzenie
dodatkowej cienkiej warstwy kobaltu lub stopu CoFe na interfejsie NiFe
iCu moze prowadzi¢c do zwickszenia amplitudy zjawiska
magnetorezystancji w strukturze zaworu spinowego. Na rysunku 4.6
przedstawiono wyniki pomiarow zmian rezystancji w zaleznosci od
natezenia pola magnetycznego. Poroéwnanie ze sobg podstawowych
struktur zawordw spinowych z tymi z dodatkowymi warstwami kobaltu
pozwala stwierdzi¢, iz zjawisko gigantycznego magnetooporu ma
podwdjnie wigkszg amplitude w przypadku dodania warstw kobaltu [79].

6 T T T T T T T

b) zastosowanie
warstwy kobaltu -1
o grubosci 2,5 Ana
interfejsach FM/NM

a) brak warstwy
kobaltu Co B

—400 -200 0 200
pole magnetyczne, Oe
Rysunek 4.6. Wykres zalezno$ci wspotczynnika GMR od natezenia
pola magnetycznego dla dwoch serii zaworow spinowych:
a) bez dodatkowych warstw Co, b) z dodatkowymi warstwami Co [79]

Zwigkszenie si¢ wspodtczynnika gigantycznego magnetooporu po
zastosowaniu dodatkowych warstw Co ttumaczy si¢ faktem, ze kobalt jest
znacznie mniej mieszalny z miedzig od NiFe. Mieszanie materialdéw na
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interfejsach NiFe/Cu skutkuje powstaniem wzbudzen magnetycznych, co
z kolei zwigksza czestotliwos¢ zmiany orientacji spinu elektronu.
Przektada si¢ to na zmniejszanie wspotczynnika magnetorezystancji.

Jednym z  najistotniejszych  parametrow  wplywajagcym  na
obserwowane w rezystorach cienkowarstwowych zjawisko GMR jest
odpowiednia grubo$¢ warstwy niemagnetycznej, przedzielajacej warstwy
ferromagnetyczne. Jedng z rdl tej warstwy jest umozliwienie sprzezenia
antyferromagnetycznego miedzy przedzielonymi warstwami. Grubos¢ tej
warstwy stanowi w  istocie odleglo§¢ pomiedzy warstwami
ferromagnetycznymi, przez co bezposrednio przeklada si¢ na site ich
wzajemnego oddzialywania. Zatem grubo$¢ niemagnetycznej warstwy
powinna by¢ wystarczajagco mata, aby moglto dojs¢ do sprzezenia
antyferromagnetycznego, ale niezbyt cienka — aby przemagnesowanie
warstw mogto mie¢ miejsce w odpowiednio niskim polu magnetycznym
(zaleznym od docelowego zastosowania). Zbyt mata grubo$¢ warstwy
niemagnetyczne] moze takze owocowac niejednorodnos$cig otrzymanej
warstwy, a nawet powstaniem w niej dziur (ang. pin holes), co
negatywnie wplywa na efekt GMR lub zupetnie moze go wyeliminowac.
Zaznaczy¢ nalezy jednak, ze glowna rolg tej warstwy jest oddzielenie
warstw ferromagnetycznych 1 zapewnienie elektronom przeptywu
pomigdzy tymi warstwami; do wystapienia GMR nie jest niezbedne
antyferromagnetyczne  ulozenie domen magnetycznych — warstw
ferromagnetycznych bedace wynikiem zastosowania odpowiedniej
warstwy niemagnetycznej. Konfiguracje taka uzyska¢é mozna w inny
sposob np. stosujac sasiedztwo warstw antyferromagnetycznych [33],
[68], [80].

Grubos$¢ warstwy niemagnetycznej bezposrednio wptywa na parametr
oddziatywania wymiennego J pomiedzy warstwami ferromagnetycznymi.
Oddzialywanie to ma charakter oscylacyjny; dla mniejszych grubos$ci
warstwy niemagnetycznej obserwowane s3 znaczne rdznice w wartosci
wspolczynnika GMR, co zostalo przedstawione na rysunku 4.7.
Oddziatywanie wymienne czesto okreslane jest jako sprz¢zenie RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosdia) ze wzglegdu na mozliwosci prze-
widzenia okresu oscylacyjnego oddzialywania z wykorzystaniem tego
modelu. Podawana w literaturze optymalna warto$¢ grubosci warstwy
niemagnetycznej w wielowarstwowych strukturach GMR typu CIP
wynosi okoto 2 nm [19], [33], [46].
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Rysunek 4.7. Zalezno$¢ zmiany rezystancji od grubosci przekladki miedzy dwoma
warstwami ferromagnetycznymi [81]

Szersze badania, ktorych celem jest okreslenie wplywu grubosci
warstwy niemagnetycznej na zjawisko GMR wykazuja o0g6lng
prawidlowos$¢, ze mniejsza grubos¢ tej warstwy skutkuje zwickszeniem
si¢ wspotczynnika gigantycznego magnetooporu. Pojawia¢ si¢ moze
wzwigzku z tym bledne zalozenie, ze dla warstw grubosci kilku
angstremow zjawisko gigantycznego magnetooporu byloby mocniejsze.
Jednak w rzeczywistosci jest inaczej. Przy tak cienkiej warstwie
oddzialywanie wymienne ferromagnetyczne jest na tyle mocne,
ze warstwy  ferromagnetyczne pozostajg w ciagglej konfiguracji
réwnoleglej. Dodatkowo, elektrony moga tunelowaé przez warstwe
niemagnetyczng, jak roéwniez, powstawa¢ moga kontakty migdzy
warstwami ferromagnetycznymi, co degraduje zjawisko GMR.

Cho¢ to grubo$¢ warstwy niemagnetycznej jest wazniejszym
parametrem, to grubo$¢ warstw ferromagnetycznych réwniez nie moze
by¢ pomijana. W strukturach typu CPP podyktowana jest ona droga
dyfuzji elektronu, za$ dla konfiguracji CIP powinna by¢ dobrana w taki
sposoOb, aby moc zniwelowac przeptyw elektronow jedynie przez warstwe
ferromagnetyczng oraz wyeliminowa¢ ewentualne zmiany rezystancji
W ramach zjawiska anizotropowego magnetooporu. Grubo$¢ warstwy
ferromagnetycznej] ma wplyw na wspotczynnik odbicia R, ostatecznie
rowniez majac wplyw na wspotczynnik MR. Wystarczajaco cienka
warstwa ferromagnetyczna moze by¢ teoretycznie rozpatrywana jako
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uktad jednodomenowy. Dzieki takim zalozeniom, mozliwe jest
prowadzenie symulacji numerycznych przemagnesowan struktur
warstwowych wykazujacych zjawisko GMR [46], [70].

Wyniki badan potwierdzajace wymog odpowiedniego dobrania
grubosci warstwy ferromagnetycznej w celu osiggnigcia jak najwigkszego
wspoétczynnika GMR przedstawione zostaty na rysunku 4.8. Na wykresie
zestawione s3, wyznaczone na podstawie wynikow doswiadczalnych,
warto$ci  wspotczynnikow GMR trzech serii probek roznigcych sig
wykorzystanym materiatem ferromagnetycznym. Zestawienie to ma na
celu poréwnanie réznych materiatbw FM w zaworze spinowym, jak
rowniez okreslenie wptywu grubosci tej warstwy (warstwy wolnej) na
warto$¢ wspotczynnika GMR. Zalezno$¢ ta jest najbardziej widoczna
w przypadku zastosowania kobaltu — dla danego zaworu spinowego
Co(x)/Cu(2,2)/Ni80Fe20(5)/Fe50Mn50(8)/Cu(1,5) najwicksza wartos¢
wspolczynnika GMR zostala zaobserwowana dla grubosci warstwy
kobaltu rownej okoto 10nm. W strukturach wielowarstwowych
optymalna grubo$¢ warstw ferromagnetycznych jest mniejsza i Wynosi,
w zalezno$ci od materiatu, okoto kilku nanometrow [82].

0 10 20 30 40

grubos¢ warstwy, nm
Rysunek 4.8. Wykres zalezno$ci wspolczynnika GMR od grubosci warstwy
ferromagnetycznej zaworu spinowego o strukturze
FM(x)/Cu(2,2)/Ni80Fe20(5)/Fe50Mn50(8)/Cu(1,5), gdzie: FM — dla kazdej z trzech serii
to kolejno Co, NiFe oraz Ni; x — grubo§¢ warstwy ferromagnetycznej [82]

Ksztalt struktury jest jednym z bardziej oczywistych jej parametrow.
W duzej mierze determinuje on czulo$¢ czujnikoéw bazujacych na
zjawisku GMR. Ksztatt struktur, wykonywanych metoda fizycznego
napylania z fazy lotnej PVD, determinowany jest poprzez zastosowanie
odpowiedniej maski technologicznej. Najczesciej struktury te majg plan
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prostokatny, w celu uniknigcia zb¢dnych komplikacji. Zdarzaja si¢ jednak
bardziej szczegétowe ksztalty struktur majace uzasadnienie w ich
zastosowaniu w roli odpowiednich czujnikow; przykladowe ksztalty
struktur przedstawiono na rysunku 4.9. Przypominajg one swoja budowa
mostki rezystancyjne. Spotka¢ mozna takze struktury o ksztalcie
serpentyn. W zastosowaniach czujnikowych, ksztatt ten wynika¢ moze
np. z poboru mocy i konieczno$ci zwigkszenia catkowitej rezystancji
struktury, co wptywa na uzyskanie lepszej rozdzielczosci pomiarowej

[83], [84], [85], [86].
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Rysunek 4.9. Rozne ksztalty struktur wykorzystywanych jako czujniki pradu elektrycznego
a) uklad polmostkowy, b) ksztalt U, c) ksztalt S, d) dwie symetryczne $ciezki [64]

4.3. Parametry technologiczne

Struktury o grubos$ciach warstw rzgdu pojedynczych nanometrow
wymagaja specjalistycznych procesow produkcyjnych. Jako glowny
parametr technologiczny mozna zatem okresli¢ metod¢ wytwarzania oraz
szereg parametrow zwigzanych z dang technika. Temat ten zostanie
rozszerzony w kolejnym rozdziale poswigconym technologii wytwarzania
struktur cienkowarstwowych.

Do procesow technologicznych, mogacych mie¢ znaczny wpltyw na
efekt gigantycznego magnetooporu w rezystorach cienkowarstwowych,
zaliczy¢ mozna wszelkie dodatkowe operacje na wyprodukowanych
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uktadach. Nie zmieniaja one konstrukcji struktury, ale pozwalaja
polepszy¢ wybrane wlasciwosci poszczegodlnych warstw.

Struktury majace wykazywaé efekt GMR moga by¢ poddawane
procesom wygrzewania w temperaturach od 150 °C do 600 °C. Celem
przeprowadzenia takiego procesu jest poprawa struktury krystalicznej
wytworzonych warstw oraz redukcja mozliwego pasozytniczego
rozpraszania. Badania w tym zakresie potwierdzaja, ze przeprowadzenie
procesu wygrzewania pozwala zwigkszy¢ wielko§¢ ziaren materiatu
ferromagnetycznego, co — w przypadku osiggni¢cia optymalnej wielkosci
ziaren — zwieksza wspolczynnik gigantycznego magnetooporu. Dalsze
zwiekszanie wielkoéci ziaren, poprzez przeprowadzanie procesu
wygrzewania, moze doprowadzi¢ jednak do zmniejszenia wspotczynnika
GMR. Powodem tego jest przekroczenie warto$ci S$redniej drogi
swobodnej elektronu oraz utracenie jednodomenowosci, ale takze
mieszanie si¢ sgsiadujacych warstw [66], [87].

W przypadku zaworow spinowych, w ktorych jedna z warstw
ferromagnetycznych jest magnetycznie zamocowana poprzez sasiedztwo
warstwy antyferromagnetycznej, stosowane jest termiczne wygrzewanie
magnetyczne MTA (ang. magnetic thermal annealing), okreslane ogdlnie
rowniez jako field annealing. Na rysunku 4.10 przedstawiono
schematycznie przebieg przytoczonego procesu technologicznego.

(1) warstwa FM
(2)

aplikacja pola
magnetycznego
+ schtadzanie

1) namp (SESEEREE

warstwa AFM

e*ﬁceptr
c=clececee

Rysunek 4.10. Wygrzewanie magnetyczne warstwy ferromagnetycznej FM oraz warstwy
antyferromagnetycznej AFM [I1]

Proces wygrzewania magnetycznego polega na: (1) ogrzaniu struktury
powyzej temperatury Néela materialu antyferromagnetycznego — materiat
traci wilasciwos$ci antyferromagnetyczne i staje si¢ paramagnetykiem;
(2) po utraceniu przez warstw¢ AFM jej wlasciwosci do struktury
przyktadane jest zewnetrzne pole magnetyczne, w celu ukierunkowania
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namagnesowania warstwy ferromagnetycznej, ktore podczas cigglego
ochtadzania struktury, prowadzi¢ bedzie do docelowego kierunku
namagnesowania tej warstwy. (3) Material antyferromagnetyczny,
podczas procesu chtodzenia, z powrotem zyskuje wihasciwosci
antyferromagnetyczne zapewniajac sprz¢zenie antyferromagnetyczne
z zamocowang warstwg. Na rysunku 4.11 przedstawiono trzy petle
namagnesowania: a) warstwy ferromagnetycznej, b) dwuwarstwy
AFM/FM oraz ¢) dwuwarstwy AFM/FM po przeprowadzonym procesie
wygrzewania magnetycznego. Samo sasiedztwo warstwy antyferro-
magnetycznej zwigksza pole koercji He warstwy ferromagnetycznej. Petla
histerezy po przeprowadzeniu wygrzewania stala si¢ dodatkowo
asymetryczna, ulegajac przesunieciu wzgledem osi pionowej [88].

a) FM b) AFM +FM ¢) AFM +FM
M A M M

v
v

Rysunek 4.11. Krzywe namagnesowania wzdluz latwej osi a) warstwy FM, b) dwuwarstwy
AFM/FM oraz c) dwuwarstwy AFM/FM po przeprowadzeniu procesu wygrzewania
magnetycznego [33]

4.4. Pozostale wlasSciwosci struktur

Wymienione parametry materialowe, konstrukcyjne i technologiczne
wplywajg na szereg wspominanych juz wiasciwosci struktur GMR;
wielko$¢ ziaren, chropowato$¢ warstw, przewodno$¢ elektryczng
poszczegbdlnych warstw, czysto$¢ materiatu, sie¢ krystaliczng warstw oraz
jakos$¢ interfejsow.

Sie¢ krystaliczna, szczegdlnie warstw ferromagnetycznych, ma duzy
wplyw na zjawisko gigantycznego magnetooporu. Wynika to z faktu, ze
w materiale determinuje ona kierunek tzw. tatwej osi namagnesownia EA
(ang. easy axis). O$ ta wyznacza preferowany kierunek namagnesowania
warstwy, dla ktorej energia anizotropii magnetokrystalicznej Ex osigga
swoje minimum. Dodatkowo, sie¢ krystaliczna powstatych warstw,
definiowana m.in. poprzez zastosowanie warstwy buforowej, wptywa na
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wielko§¢ ich ziaren; wielko$¢ ta z kolei przeklada si¢ na efekty
rozpraszania elektronéw niezaleznych od ich spinu [33], [46], [89].

Chropowatos¢ wczesniej osadzonych warstw, na ktérych nanoszone sg
kolejne, réwniez moze znaczaco wplywaé na efekt gigantycznego
magnetooporu. Z nierdbwnosciami powierzchni zwigzane jest sprzezenie
okreslane w literaturze jako "orange peel”, co nawigzuje do braku
pozadanej gtadko$ci powierzchni. Sprzezenie to zostato zilustrowane na
rysunku 4.12 [33], [90].

sprzezenie

L
—

Rysunek 4.12. Sprzezenie typu "orange peel" miedzy warstwami ferromagnetycznymi
struktury typu FM/NM/FM wynikajace z nierownosci powierzchni, gdzie: h — amplituda
falisto$ci warstwy NM, L — dlugo$¢ korelacji [33]

h

Nierownosci ~ powierzchni  powodujag  powstawanie  biegunow
magnetycznych w warstwie FM na granicy interfejsu FM/NM. Bieguny
utworzone w drugiej warstwie majg przeciwng orientacj¢, co powoduje
dodatkowe  sprzezenie  ferromagnetyczne — miedzy — warstwami
ferromagnetycznymi. Przyjmuje sig, ze nierownosci interfejsow wpltywaja
na zwigkszenie si¢ natgzenia zjawiska gigantycznego magnetooporu
poprzez zwigkszenie si¢ powierzchni interfejsu, a wiec 1 zwigkszenie si¢
udziatu rozpraszania elektrondow na interfejsach FM/NM. Badania
wskazuja roéwniez, ze wptyw nierdwnos$ci na wspotczynnik GMR rézni
si¢ w zaleznosci od zastosowanych materiatlow warstw [33], [61].

Podobnie jak przewazajaca czg$¢ elektronicznych —elementow
analogowych, struktury cienkowarstwowe GMR wykazuja zalezno$¢
temperaturowa. Wraz ze spadkiem temperatury obserwowany jest wzrost
zmian rezystancji zwigzanych z efektem GMR. Modele teoretyczne
odpowiadaja wynikom otrzymywanym w nizszych temperaturach. Cho¢
srednia droga swobodna elektronu w metalach nie zalezy bezposrednio od
temperatury, w wysokich temperaturach wzrasta intensywnos$¢
rozpraszania elektrondw na fononach. Rozpraszanie to zachowuje spin,
jednoczesnie jednak zwigksza rezystancje w stanie nasycenia i skraca
efektywna droge swobodng w warstwie niemagnetycznej, utrudniajac
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przeptyw elektronéw. Jedng z przyczyn spadku wspotczynnika GMR
wraz ze wzrostem temperatury jest takze rozpraszanie przez termicznie
wzbudzone magnony [61], [91].
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Rysunek 4.13. Zalezno$¢ temperaturowa wspélczynnika GMR struktur wielowarstwowych
Fe/Cr, gdzie grubos¢ warstwy przedzielajacej Cr wynosi: a) 1 nm, b) 2,8 nm, ¢) 4 nm [92]

Zaleznos¢ temperaturowa zjawiska GMR wystepuje we wszystkich
rodzajach struktur; zarowno w strukturach ziarnistych, jak i w strukturach
wielowarstwowych. Dla konfiguracji CPP obserwowane sg wigksze
zmiany wspotczynnika GMR w  zaleznosci od temperatury niz
w przypadku konfiguracji CIP, co przedstawione zostato na rysunku 4.13.
Zmiany rezystancji maja inny charakter w zaleznos$ci do zastosowanej
grubos$ci warstwy przedzielajacej [92], [93].
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4.5. Zastosowania zjawiska gigantycznego magnetooporu

Poczatkowo zjawisko GMR zastosowane zostatlo w glowicach
odczytowych dyskéw twardych, co pozwolito znacznie zwigkszy¢ gestosé
zapisu informacji, doprowadzajac do rozszerzenia udziatu technologii
dyskow twardych w elektronice uzytkowej. Mniejsze rozmiary glowicy
W pozniejszych latach pozwolity fizycznie zmniejszy¢ dyski twarde
HDD. Efekt GMR znalazt takze mozliwo$ci wykorzystania w pamigciach
typu MRAM (ang. magnetoresistive random access memory). Obecnie to
zjawisko tunelowego magnetooporu jest czegsciej stosowane w tych
aplikacjach. Jednak wykorzystania gigantycznego magnetooporu sa nadal
dalekie od wyczerpania [94], [95].

Z uwagi na fakt, ze w ramach zjawiska GMR zmiana rezystancji ma
miejsce pod wplywem dziatania zewnetrznego pola magnetycznego,
pierwszym zastosowaniem tego typu struktur, jakie moze nasuwac si¢ na
mys$l, sa czujniki pola magnetycznego. Zapotrzebowanie na wysoka
czuto$¢ czujnikow pola magnetycznego moze doprowadzi¢ do wyparcia
tanich i obecnie bardziej rozpowszechnionych przyrzadoéw bazujacych na
efekcie Halla. Czujniki wykorzystujace zjawisko GMR oraz TMR
posiadaja znacznie lepsze parametry, tj. mozliwy do uzyskania szeroki
zakres liniowosci, wysoka czutos¢ przy zachowaniu prostej struktury oraz
tatwosci produkcji. Moga zosta¢é uzyte w pomiarach niskich pol
magnetycznych (np. pole magnetyczne Ziemi) znajdujac zastosowanie
w systemach nawigacyjnych np. w kompasach [3], [96], [97], [98].

Kolejnym obszarem szerokiego zastosowania ukladéw wykazujacych
gigantyczny magnetoopoOr jest pomiar nat¢zenia pradu elektrycznego.
Czujniki pradu wykorzystujace GMR dzialaja na zasadzie rejestracji
zmian rezystancji wywolanych przez pole magnetyczne generowane
przez przewodzacy prad. Przykladowa struktura GMR wykorzystana
wroli czujnika pradu elektrycznego zostata przedstawiona na
rysunku 4.14. Czujniki takie by¢ moga wykorzystywane do pomiarow
pradow wirowych, pradow w obwodach elektrycznych, a takze jako
elementy inteligentnych sieci energetycznych [96], [99], [100], [101].
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Rysunek 4.14. Schemat ukladu wykorzystujacego strukture GMR w roli czujnika natezenia
pradu elektrycznego w zewnetrznym obwodzie elektrycznym [100]

Pomiary pradow wirowych pozwalaja na wykorzystanie struktur
wykazujacych  GMR  w systemach diagnostyki nieniszczgcej NDT
(ang. non-destructive testing). Badania nieniszczace to zbiér metod
stosowanych do oceny wlasciwosci materialu w celu uniknigcia
potencjalnych awarii. Mozliwe jest badanie m.in. defektoéw kadlubow
konstrukcji lotniczych Iub metalowych zbiornikéw na substancje
niebezpieczne. Uzycie calej matrycy czujnikow GMR pozwala
przyspiesza¢ zabiegi diagnostyczne skanowania powierzchni oraz
doktadniej lokalizowa¢ ich defekty [102], [103], [104].

Rezystory cienkowarstwowe GMR moga by¢ takze stosowane jako
czujniki innych wielko$ci, niepowigzanych bezposrednio z magnetyzmem
takich jak naprgzenia mechaniczne, wibracje oraz roznice ci$nien.
Znalazty takze szereg zastosowan w przemysle motoryzacyjnym.
Czujniki te stosowane sg W systemach pomiaru kata skretu, detekcji
pozycji wirnika w bezszczotkowych silnikach pradu stalego, w uktadach
ABS oraz w pomiarach predkosci i potozenia watu korbowego [75], [86],
[105], [106], [107].

Czujniki GMR s3 bardzo szeroko stosowane w inzynierii
biomedycznej, zarowno w formie ukladow mikroprzeptywowych, jak
I biosensorow. Wykorzystywane sg m.in. do detekcji bialek, bakterii
I wirusow. Czastki wigza si¢ z powierzchnig sensora GMR, co zmienia
lokalne pole magnetyczne, wykrywane przez zmian¢ jego rezystancji.
Matryce GMR stosowane mogg by¢ takze do badan DNA lub deformac;ji
czerwonych krwinek. Stuzg one réwniez konstrukcji diagnostycznych
sond igtowych oraz w mikroskopii skaningowej. O ich szerokim
potencjale aplikacyjnym w medycynie decyduja przede wszystkim
wysoka czuto$¢ detekcji oraz relatywnie niskie koszty produkcji [86],
[108], [109], [110], [111], [112], [113], [114].
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5. Technologie struktur cienkowarstwowych

W celu wytworzeniu uktadow o grubosci rzedu nanometrow, a nawet
pojedynczych angstremow, nalezy siegna¢ po specjalistyczne metody
produkcji. Struktury wykazujace zjawisko gigantycznego magnetooporu
nie wymagaja — w przeciwienstwie do produkcji elementow
poiprzewodnikowych — stosowania wysokotemperaturowych procesow
technologicznych. Produkcja wielowarstw GMR jest stosunkowo prosta;
zastosowanie Kilku procesow litograficznych jest wystarczajace, aby
uzyska¢ funkcjonalne urzadzenie. Cienkowarstwowe uktady wytwarzane
sg m.in. metodami osadzania chemicznego z fazy lotnej CVD (ang.
Chemical Vapour Deposition), metodami fizycznego osadzania z fazy
lotnej PVD (ang. Physical Vapour Deposition) oraz metodami
roztworowymi [115], [116].

5.1. Chemiczne osadzanie z fazy lotnej

Chemiczne osadzanie z fazy lotnej CVD obejmuje procesy polegajace
na wytworzeniu warstwy materiatu z reagentow reagujacych ze sobg
bedac w postaci gazowej. Metody tej grupy maja szerokie zastosowanie —
W ten sposOb wytwarzane moga by¢ warstwy metaliczne,
poiprzewodnikowe, a takze warstwy izolacyjne. Zaletg tych procesow jest
duza szybko$¢ osadzania warstw. Ciekawa wtasciwoscig metod CVD jest
mozliwo§¢ tworzenia warstw na powierzchniach nieregularnych
ksztattow. Nie wigzg si¢ rowniez z duzymi naktadami finansowymi, ze
wzgledu na mate wymagania wobec parametréw otoczenia, np. ci$nienia
roboczego oraz czystosci. Koszt produkcji obnizany jest rowniez dzigki
efektowi skali, gdyz jest to proces tatwo kontrolowalny, powtarzalny
I tatwy do powielenia. Niestety, w metodzie tej trudno unikngé wzglednie
wysokich  temperatur, co moze przektadaé si¢ na trudnosci
wyprodukowania wiclowarstw magnetycznych. Metoda ta moze by¢
jednak wykorzystana w strukturach GMR w celu wytworzenia
dodatkowych warstw pasywacyjnych [68], [117].

Wyrézni¢ mozna podziat metod CVD wedlug kilku parametrow:

e konfiguracja reaktora — pozioma lub pionowa — ma wplyw na
kierunek przeptywu gazu w stosunku do powierzchni podtoza;
reaktory pionowe sag szerzej stosowane w przemysle, ze wzgledu
na mozliwo$ci uzyskania wigkszej efektywnosci procesu oraz
fatwo§¢ skalowania, za$§ reaktory poziome, ze wzglgdu na
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mozliwos$ci modyfikacji poszczegblnych parametrow
wykorzystywane sg w prototypowaniu oraz laboratoriach
badawczych [118];

Ci$nienie robocze — cis$nienie atmosferyczne lub obnizone; metody
CVD zwykle nie potrzebuja nizszego ci$nienia niz atmosferyczne,
jednak zastosowanie dodatkowych pomp pozwala w wigkszym
stopniu wplywa¢ na parametry powstawania warstw tj. szybkos¢
osadzania oraz ograniczenie dodatkowych reakcji chemicznych
w fazie lotnej; metody, w ktorych stosuje si¢ dodatkowe pompy
obnizajace ci$nienie robocze, okreslane sg jako LPCVD;

rozktad temperatury w komorze — rozrézniane sa metody typu hot-
wall oraz cold-wall CVD; $ciany komory moga by¢ ogrzewane
wraz z podlozem, w celu osiggnigcia wickszej jednorodnosci
warstw, jednak czgsto nalezy sie liczy¢ w tym przypadku
Z zanieczyszczeniem calej komory napylania;

stan skupienia prekursora — w metodach CVD prekursorem
okresla si¢ zwigzek, ktory stanowi¢ ma material powstalej
warstwy; najczegsciej stosowane sg prekursory w fazie gazowej lub
cieklej, a rzadziej w stanie statym;

zrodto energii — Wywolanie 1 podtrzymanie reakcji chemicznych
wymaga dostarczenia odpowiedniej iloSci energii w roznej
postaci; najprostszym sposobem, w przypadku technik CVD, jest
zerwanie wigzan chemicznych prekursora osiggane poprzez
dostarczenie energii termicznej, a wigc ogrzanie — zarOwno
reaktora, jak i podtoza — powyzej temperatury 300 °C; dodatkowe
zastosowanie plazmy umozliwia zaj$cie niezbednych reakcji juz
od temperatury 100 °C; metodg te okresla si¢ jako osadzanie ze
wspomaganiem plazmowym PECVD (ang. Plasma-Enhanced);
wyrdzniane sg rowniez Photo-CVD, Laser-CVD oraz HWCVD,
w ktorych odpowiednio wykorzystywane sg: promieniowanie UV,
wigzka laserowa lub rozgrzany drut.

Ciekawa odmiang metody CVD jest Atomic Layer Deposition ALD.
Jest to metoda dostosowana tak, aby mozliwe bylo uzyskanie warstw
grubosci atomowych, a wigc rzedu Kilku angstremow. Mozliwe jest to

sekwencyjnemu stosowaniu dwoéch prekursorow, ktére —

W odréznieniu od innych metod — nie mieszaja si¢ w komorze o0sadzania,
a dostarczane sg do reaktora w tzw. cyklach ALD.
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5.2. Metody roztworowe

Istniejg rowniez metody, ktorych nie mozna zaliczy¢ do metod
osadzania z fazy lotnej, gdyz procesy zachodzg w Srodowisku roztworow.
Gléwnymi metodami tego typu sg m.in. sol-gel oraz elektrodepozycja
(elektroosadzanie).

Metoda sol-gel, nazywana rowniez zol-zel, sktada si¢ z dwodch
glownych procesow zawartych w jej nazwie. ,,Sol” odnosi si¢ do
zawiesiny, ktorg stanowi koloidalny roztwér czastek bedacych
prekursorami metody. ,,Gel” powstaje z zawiesiny poprzez reakcje
kondensacji. Zel, przypominajacy W konsystencji galarete, po
przeprowadzeniu procesOw suszenia i/lub wygrzania, formuje cienka
warstwe ciata stalego. Proces sol-gel polega zatem na przejSciu od
koloidalnego roztworu, przez strukture zelowa, do ostatecznej cienkiej
warstwy. Metoda ta jest rowniez wykorzystywana do wyprodukowania
ceramiki lub proszkow. W celu rozpuszczania prekursorow zwykle
stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne lub wodne, za$ jako prekursory
stosowane sa gtownie tlenkowe materiaty nieorganiczne. W kontekscie
zjawiska GMR, metoda ta moze by¢ wykorzystywana do nanoszenia
warstw tlenkéw w zaworach spinowych, ale nawet w tej roli inne metody
daja wigksze mozliwosci doktadniejszego okreslenia grubosci powstatych
warstw. Nalezy zaznaczy¢, ze Sol-gel odnosi si¢ gtownie do procesu
chemicznego przygotowania materiatu, natomiast sam sposob nanoszenia
moze by¢ zréznicowany [119], [120].

W5srod metod nanoszenia roztworu sol-gel nalezy wyrdznic:

e dip coating — zanurzanie podtoza w roztworze;

e doctor blade (lub tape casting) — rozprowadzenie roztworu przy

uzyciu noza,

e inkjet printing — wykorzystanie roztworu w roli ,,atramentu”;

e aerozol-gel — natryskiwanie roztworu na podloze w postaci
aerozolu;
o celektroforeza — wykorzystanie pola elektrycznego w celu

wymuszenia ruchu czasteczek prekursora;

e spin coating — jest to technika wykorzystujaca wirowke, w ktorej
liczy si¢ moment obrotowy silnika. Podloze, na ktore nanoszony
jest roztwor z prekursorem, wykonuje ruch obrotowy, ktorego
celem jest roOwnomierne rozprowadzenie zawiesiny na jego
powierzchni. Poczatkowo ciecz rozprowadzana jest na podtozu
pod wptywem sily bezwladnosci. W porownaniu z bardziej
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zaawansowanymi metodami, ta moze wydawaé si¢ prymitywna,
jednak odpowiednie dostosowanie lepkosci roztworu, jego
gestosci i sktadu chemicznego oraz ruchu obrotowego catego
uktadu pozwalaja uzyska¢ jednorodne warstwy o zadanej
grubosci. Metoda ta wykorzystywana jest gléwnie do
otrzymywania powlok polimeroéw, materiatow perowskitowych
oraz materiatdw biologicznych. Znajduje zastosowanie roéwniez
w fotolitografii w celu roéwnomiernego roztozenia emulsji
fotoczutej [121].

Elektrodepozycja jest procesem elektrochemicznym polegajacym na
osadzaniu metali lub stopéw na powierzchni, ktora pelni rowniez role
katody. Warstwa powstaje na skutek redukcji jonéw metalu z roztworu
elektrolitu pod wptywem przylozonego pola elektrycznego. Obie anody
zanurzone sg wigc w elektrolicie Stanowigcym roztwor z jonami metalu,
ktéry ma zosta¢ osadzony. Do elektrolitu dodawa¢ mozna rowniez
substancje pomocnicze: bufory pH lub substancje poprawiajgce
przyczepnos¢. Po procesie elektroosadzania przeprowadzane sa takie
procesy jak plukanie osadzonej powtoki, ewentualne suszenie i jej
obrobka cieplna lub mechaniczna. Jest to technika stosunkowa niedroga,
stanowi tym samym alternatywe¢ dla metod osadzania z fazy lotnej.
W kontekscie uktadow wykazujacych GMR szczegdlnie cenna jest
mozliwo$¢ wytwarzania wielowarstwowych struktur poprzez odpowiedni
dobor parametréw. Wystarczy bowiem przygotowanie pojedynczego
elektrolitu, ktory zawieral bedzie jony wszystkich metali, ktore majg
zosta¢ osadzone. Wykorzystanie naprzemiennych warto$ci napigcia
pozwala sterowac procesem, decydujac, ktory metal w danym momencie
osadza si¢ na podlozu. Pozwala to uzyskiwa¢ wielowarstwy w liczbach
siegajacych tysigcy. Dodatkowo, mozliwe jest tworzenie stopOw poprzez
jednoczesne wspotosadzanie obu metali lub poprzez tzw. elektro-
osadzanie impulsowe [87], [122], [123], [124].

Problemem, ktory pojawiaé si¢ moze w warstwach wytwarzanych
metodg elektrodepozycji, jest ich duza chropowato$¢. Zauwaza si¢
réwniez, ze w porownaniu do metod fizycznych, struktury wytworzone w
procesie elektrodepozycji charakteryzujg si¢ mniejszymi uzyskiwanymi
réznicami rezystancji w ramach zjawiska gigantycznego magnetooporu
oraz zwigkszong wartoscig natezenia saturacji; co przektada si¢ na
zmniejszong czutos¢ takiej struktury. Kolejny problem stanowi kwestia
niedostatecznej  odtwarzalnosci  uktadow  otrzymanych  metoda
elektrodepozycji. Struktury wykonane w takich samych warunkach przez
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roznych autorow potrafia rézni¢ si¢ miedzy soba wlasciwosciami
magnetorezystancyjnymi [68], [124].

5.3. Fizyczne metody osadzania z fazy lotnej

Procesy fizycznego osadzania z fazy lotnej (PVD) polegaja na
tworzeniu warstw materialu poprzez kondensacj¢ jego pary na podtozu,
przy czym zjawiska te zachodza bez udziatu reakcji chemicznych.
W metodach tych wyr6zni¢ mozna trzy gtdéwne etapy: (1) odseparowanie
atomoOw z targetu, a wigc zrodta materiatu, (2) transport wybitych czastek
w kierunku podtoza oraz (3) kondensacja wybitych czastek na podtozu,
skutkujaca utworzeniem cienkiej warstwy. Metody PVD, mocno
rozpowszechnione w produkcji cienkich warstw, mozna roéwniez
podzieli¢ na wigksze grupy i podgrupy; przedstawione zostaly one na
rysunku 5.1 [125].

Naparowywanie Rozpylanie Napylanie jonowe
(Evaporation) (Sputtering) (Ion plating)
Parowanie .
— . — Rozpylanie DC
termiczne
Naparowywanie
— wigzka — Rozpylanie RF

elektronow E-beam

Epitaksja z wigzek

Rozpylanie
— molekularnych m™ né)t}rlonowe
(MBE) £
Impulsowe Impulsowe rozpylanie
—— osadzanie laserowe — magnetronowe duzej
(PLD) mocy (HIPIMS)

5.1. Ogélny podzial metod PVD

Glowny podzial polega na rozréznieniu metod ze wzgledu na sposob
wybijania czasteczek ze zrodta. W przypadku naparowywania
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(ang. evaporation) atomy ze zrodta osadzanego materiatu doprowadzane
sg do stanu gazowego poprzez dostateczne ogrzanie materiatu.
Rozpylanie (ang. sputtering) charakteryzuje si¢ z kolei wykorzystaniem
energii kinetycznej zewnetrznych czastek w celu wybijania atomow
pozadanego materialu z targetu. W metodach polegajacych na
naparowywaniu wyrdznia si¢ kilka rodzajow osobnych procesow:

e parowanie termiczne TE (ang. thermal evaporation) -
Podstawowa metoda polegajaca na ogrzewaniu rezystancyjnym
materialu w celu wywolania jego parowania. Powstala para
kondensuje si¢ na odpowiednio chtodniejszym podtozu. Metoda ta
jest wzglednie prosta oraz tania, co wigze si¢ jednak z mniejszymi
mozliwosciami precyzyjnego sterowania procesem. Gdy proces
przeprowadzony jest w obnizonej prozni (VTE — ang. vacuum
thermal evaporation), zwigkszana jest droga swobodna czgstek
powstajacej pary; a to pozwala lepiej kontrolowac proces oraz
obniza ryzyko potencjalnego utleniania si¢ materiatu;

e naparowywanie wiazka elektronow E-Beam (ang. electron beam
evaporation) — zrédlo osadzanego materialu ogrzewane jest
z wykorzystaniem wigzki elektronéw. Metoda ta uzywana jest
w przypadku, gdy material charakteryzuje si¢ wzglednie wysoka
temperaturg parowania — ponad 1500 °C. Elektrony z dziata
przyspieszane w polu elektrycznym wytwarzanym przez wysokie
napiecie, a dodatkowe pole magnetyczne zakrzywia ich tor ruchu
I skupia na powierzchni targetu. Otrzymywane cienkie warstwy sa
dobrej jako$ci oraz wysokiej czystoSci. Proces ten jest stosowany
czesto w przypadku cienkich warstw optycznych, m.in.
w produkcji paneli stonecznych oraz szkta [126], [127];

e epitaksja z wigzek molekularnych MBE (ang. molecular beam
epitaxy) — jest jedng z metod naparowywania, dzigki ktorej
otrzymywane sg warstwy monokrystaliczne = wzrastajace
epitaksjalnie. Z tego powodu wybor podtoza petni duza role
W procesie. Metoda ta wymaga rowniez ultra wysokiej prozni.
Wymogi specjalistycznego sprzetu oraz zlozonos¢ ich obstugi
skutkuja wysoka ceng techniki, jednakze owocuje duzymi
mozliwo$ciami sterowania procesem Ww celu wykonywania
zlozonych uktadéw warstwowych;

e Impulsowe osadzanie laserowe PLD (ang. pulsed laser deposition)
— ulepszony proces termiczny shuzacy o0Osadzaniu stopoéw
i materiatbw 0 $ciS§le okre§lonym skladzie chemicznym.

56



Wykorzystywany laser duzej mocy kieruje wigzke $wiatta na
zrodlo materiatu przez okienko kwarcowe, czego celem jest
zwigkszenie gestosci Mocy lasera na powierzchni targetu. Zaleta
tej metody jest tatwa konstrukcja i mozliwo$¢ zastosowania zrodta
osadzanego materialu w réznych formach; gltéwna za§ wade
stanowi istnienie ograniczonego obszaru, w ktorym zachodzi
robwnomierne osadzanie [128].

Procesy rozpylania musza by¢ przeprowadzane w stanie prozni, jednak
nie musi by¢ to bardzo wysoka proznia — juz cisnienie rzedu 107 Torr jest
wystarczajace. Czasteczki materialu s3 wybijane z targetu dzieki
wykorzystaniu jono6w gazu szlachetnego, najczesciej argonu, ze wzgledu
na jego tatwg dostepnos¢ oraz ceng. Dodatkowo, argon posiada
poréwnywalng mas¢ atomowa do  materialtbw  powszechnie
wykorzystywanych w uktadach scalonych. W komorze napylania, migdzy
katoda 1 anoda, atomy gazu szlachetnego jonizuja si¢, a ich dodatni
tadunek skutkuje przyciggnigciem ich do katody, ktoérg stanowi zrodio
osadzanego materialu (lub katoda znajduje si¢ bezposrednio pod
zroédtem). Rozpedzone czasteczki gazu, uderzajac w powierzchnig targetu,
powoduja wybijanie czasteczek zadanego materiatu, ktore w dalszej
kolejnosci  osadzaja si¢ w komorze napylania — m.in. na
przygotowywanym podtozu znajdujacym si¢ w odpowiedniej odlegtosci
od zrodta (od kilku do Kilkudziesieciu centymetrow).

Potocznie rozpylanie bywa zamiennie okreslane napylaniem — cho¢
napylaniem opisuje sie¢ rowniez lon Plating. Zeby rozrézni¢ rozpylanie
cienkich warstw od innych metod PVD oraz rozpylan w innych
dziedzinach, okresla si¢ je jako rozpylanie jonowe (jako, Zze w procesie
wykorzystuje si¢  zjonizowany gaz) lub rozpylanie katodowe
(zastosowanie elektrod jonizujacych gaz obojetny). Rozpylanie jonowe
podzieli¢ mozna na dwie gtoéwne podgrupy: metode stalopradowa DC
(ang. direct current sputtering) oraz z zasilaniem o czestotliwosSci
radiowej RF (ang. radio frequency sputtering). R6znig si¢ one rodzajem
zastosowanego napigcia miedzy elektrodami w komorze rozpylania.
Szczegdlnym rodzajem rozpylania jonowego jest za$ rozpylanie
magnetronowe (ang. magnetron sputtering), w ktorym wykorzystywane
moze by¢ zardwno zasilanie DC, jak i RF. Istnieje rowniez odmiana
rozpylania magnetronowego HiPIMS (pierwotnie okreslane rowniez jako
HPPMS) — impulsowe rozpylanie magnetronowe duzej mocy (ang. high-
power impulse magnetron sputtering), ktory wyrdznia si¢ jonizacjg czeSci
czasteczek wybijanego materiatu [70], [129], [130].
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6. Rozpylanie magnetronowe

Rozpylanie magnetronowe wyrdznia si¢ zastosowaniem pod zrodtem
dodatkowego pola magnetycznego — w postaci magnesow trwatych lub
elektromagnesu. Celem tego zabiegu jest uwiezienie elektronow nad
powierzchnig targetu. Ciagla jonizacja gazu skutkuje uwolnieniem si¢
elektronow, ktéore normalnie mogltyby rozprzestrzeni¢ si¢ po calej
komorze rozpylania. Dzigki zaaplikowanemu polu magnetycznemu
utrzymuja si¢ one w cigglym sasiedztwie powierzchni targetu, glownie
w obszarze okre$lonym na rysunku 6.1 jako Sciezka dryfu ExB (bedacego
wynikiem dziatania pola elektrycznego o natgzeniu E oraz pola
magnetycznego o indukcji B). Mechanizm ten intensyfikuje generacje
elektronow wtornych. Wynikiem jest powstawanie plazmy duzej gestosci
W obszarze pierscienia dryfu, co zwigksza efektywno$¢ catego procesu
rozpylania.

ExB pole magnetyczne
écieikadrvfu—“h

~ .
b .
A
5

ExB sciezka dryfu

linie pola
magnetycznego

Rysunek 6.1. Rozklad pola magnetycznego w magnetronie plaskim [131]
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Powstata plazma jest widoczna gotym okiem, a jej kolor zalezy od
uzytego gazu obojetnego oraz od osadzanego materiatu, co przedstawiono
na rysunku 6.2.

-

Rysunek 6.2. Obszar gestej plazmy nad powierzchnig targetu
(target — All, gaz szlachetny — Ar)

Zjawisko dryfu elektronéw ma jednak pewne konsekwencje
praktyczne. Na targetach wykorzystywanych w procesach rozpylania
magnetycznego, zauwazalne jest nierdwnomierne trawienie materiatu
w obszarze pierScienia powstatej plazmy. Zuzycie catego materiatu
metoda rozpylania magnetronowego jest wigec niemozliwe; szybciej
nastgpi zniszczenie tarczy zrodla poprzez zuzycie czgSci materiatu, co
poskutkuje rozdzieleniem si¢ krazka targetu na dwie, nieuzyteczne juz
czeSci. Zrodla materiatow, na ktorych widoczne sa $lady zuzycia,
przedstawione zostaty na rysunku 6.3.

RO A, i i

\GFAl AR &l ! ) =
Rysunek 6.3. Targety miedzi oraz permaloju wykorzystywane w metodzie rozpylania
magnetronowego
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Sam magnetron, jako cze$¢ systemu rozpylania magnetronowego
odpowiadajaca za produkcje¢ plazmy, moze mie¢ rozne realizacje. Gtowna
klasyfikacja opiera si¢ na geometrii zrodta osadzanego materiatu oraz
rozmieszczeniu komponentéw w komorze napylania. Rozroznia si¢
magnetrony planarne; w ktorych target jest elementem plaskim,
w ksztalcie kolistym lub owalnym, magnetrony typu S-gun (bardziej
kompaktowe od magnetronow planarnych) oraz magnetrony cylindryczne
— te z kolei dzielg si¢ na magnetrony pretowe oraz wnekowe. Katoda
ianoda sg w nich elementami cylindrycznymi, ktore obracaja si¢
wzgledem siebie. W klasycznej wersji mogty by¢ one statyczne, jednak to
magnetrony cylindryczne rotacyjne sa obecnie wykorzystywane
w przemysle. Zaletg takich rozwigzan jest zapewnienie rOwnomiernego
rozpylania materiatu na podloze. W magnetronach takich materiat zuzywa
si¢ rownomiernie, a duza powierzchnia targetu pozwala osiggad
satysfakcjonujaca efektywnos¢ procesu w zastosowaniach komercyjnych
[69], [132].

Rozroznia si¢ takze reaktywne rozpylanie magnetronowe. Zaktada ono
wprowadzenie do komory napylania, opréocz gazu szlachetnego,
dodatkowego gazu reakcyjnego. Jego zadaniem jest wejscie w reakcje
Z gazem wybitego materiatu. W ten sposdb wytwarza¢ mozna warstwy
tlenkow 1 azotkdbw — jako material reaktywny wykorzystuje sie
odpowiednio tlen lub azot. Z kolei impulsowe rozpylanie magnetronowe
duzej mocy bylo odpowiedzig na istniejace ograniczenia wczesniejszych
metod. Zasilanie DC stosowane moze by¢ do materiatow przewodzacych;
niemozliwe jest rozpylanie np. ceramiki i izolatorow. W tym celu
wykorzystywane sg wlasnie zasilacze o czgstotliwosci radiowej RF.
Jednak w przypadku duzych powierzchni rowniez zasilanie RF moze by¢
niewystarczajace. W tym celu, w impulsowym rozpylaniu
magnetronowym jako zasilanie wykorzystuje si¢ bardzo krotkie,
wysokoenergetyczne impulsy napigcia celem wzbudzenia plazmy. Uzycie
duzych mocy musi by¢ kontrolowane ze wzgledu na mozliwos$ci stopienia
targetow. Warstwy wytworzone metodami HPPMS sg gestsze niz przy
uzyciu innych metod rozpylania magnetronowego [69], [133], [134].

Prosta konstrukcja magnetronéw planarnych, latwos$¢ sterowania
procesem poprzez regulacje szeregu parametrow, $redni koszt systemu
oraz fatwo$¢ integracji z systemami przemystowymi przemawiaja za ich
szerszym wykorzystaniem. Rozpylanie zachowuje stechiometri¢ zrodta
docelowego, co umozliwia produkowanie struktur o zatozonym sktadzie
chemicznym. W zaleznosci od zasilania, metoda ta pozwala na rozpylanie
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materialow o zréznicowanych wlasciwosciach. Ze wzgledu na obojetnos¢
elektryczng wybijanych czastek nie sg one przyspieszane w kierunku
anody. Osadzajg si¢ one na catej powierzchni komory rozpylania, CO jest
wynikiem ich energii kinetycznej uzyskanej podczas wybicia z materiatu.
W ograniczonym obszarze, gdzie znajduje si¢ podstawa obrotowa
z zamocowanymi podiozami, otrzymuje si¢ najlepsze pokrycie oraz
jednorodnos$¢ warstwy. Z tego powodu rozpylanie magnetronowe
ograniczone jest do mniejszych powierzchni. Cisnienie, przy ktorym
mozna przeprowadzaé proces, jest niskie, ale w teorii mozna nim
regulowaé, chcac uzyskaé zadany kompromis migdzy jakos$cig warstwy
a efektywno$cig i czasem rozpylania. Rozpylanie magnetronowe jest
jednoczesnie procesem o wzglednie niskiej wydajnosci, biorac pod uwage
energi¢ niezbedna do dostarczenia w celu wybicia konkretnej liczby
czastek. Wspomniane juz niejednorodne zuzycie targetu prowadzi do
nieefektywnego wykorzystania materiatow [131], [132], [135], [136], [137].

W niniejszej pracy cienkowarstwowe struktury zostaty wykonane
metodag rozpylania magnetronowego z wykorzystaniem systemu
rozpylania NANO 36™ Kurt J. Lesker®, ktory przedstawiono na rysunku
6.4. Metoda ta zostala wybrana ze wzgledu na jej dostgpnos$¢ oraz
wszechstronno$¢, tj. mozliwo$¢ wykorzystywania roznych targetow.
W przypadku badan prowadzonych w ramach pracy wykorzystywane sa
jedynie materiaty metaliczne (o r6znych wlasciwosciach magnetycznych),
do ktérych rozpylania wystarcza jedynie zasilanie stalopradowe DC.
Wsérod metod, ktore wykorzystat mozna do wytwarzania struktur
wykazujacych zjawisko gigantycznego magnetooporu, tj. MBE, TE
I elektrodepozycja, rozpylanie magnetronowe jest jedng z najczeSciej
wykorzystywanych w przemysle.

Proces rozpylania magnetronowego przedstawiony zostat na rysunku
6.5. Do kazdego z dwoch magnetronéw moze by¢ wykorzystane zasilanie
DC lub RF — konstrukcja magnetronu nie zalezy w tym przypadku od
rodzaju  zasilania.  Rzeczywisty = wyglad komory  napylania
wykorzystywanego systemu zostat zaprezentowany na rysunku 6.6.
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Rysunek 6.4. System rozpylania magnetronowego NANO 36™ Ku

rt J. Lesker®

| tarcza do
/ \ montazu

<—— podtoza

] kontroler
L o przeptywu
osadzony materia{//v: : e argonu
zjonizowany argon”| : 2

rozpylany materiat~]|
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pompa

pole magnetyczne - prézniowa

target —|

plazma w komorze
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magnesy

"= irédto zasilania
(DC lub RF)
Rysunek 6.5. Proces rozpylania magnetronowego [138]
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Podtoze

P Przystona

= ;‘ podfoza

) Przystona
magnetronu

¥ Magnetron

Rysunek 6.6. Komora rozpylania magnetronowego systemu NANO 36™ Kurt J. Lesker®

System rozpylania Nano 36 sterowany jest z panelu dotykowego, gdzie
mozliwe s3a ustawienia warto$ci konkretnych parametrow oraz
monitorowanie procesOw W czasie rzeczywistym. Podloze montowane
jest na dedykowanej podstawie umieszczonej w gornej czeSci komory
rozpylania. W uzywanym systemie znajdujg si¢ dwa magnetrony, ktore
pozwalaja na rozpylanie z zasilaniem DC oraz RF. Mozliwe jest dzigki
temu przeprowadzanie rozpylania dwoch materiatdw bez koniecznosci
otwierania komory rozpylania po kazdym procesie z 0sobna. Targety
0 $rednicy 2 cali umieszczane sg w magnetronach, ktorych pokrywy sa
zdalnie otwierane 1 zamykane. Magnesy w uzywanych magnetronach sa
magnesami trwatymi, dostosowanymi przez producenta do wykorzystania
W magnetronie w wersji ,,zbilansowanej”. Obecno$¢ pola magnetycznego
magnesoOw trwalych wigze si¢ z obowigzkiem zachowania ostroznosci
W montowaniu oraz zmianie zrédetl materiatdéw o silnych witasciwosciach
magnetycznych. Zastosowanie statych magnesow uniemozliwia jednak
regulacje pola magnetycznego pod powierzchnig targetu. W przypadku
wykorzystania elektromagnesow mozliwe jest uzyskanie
tzw. ,,niezbalansowanego” magnetronu. Jego zalety to m.in. mozliwos$¢
skierowania czg$ci linii pola magnetycznego w kierunku podtoza,
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umozliwiajac przeptyw plazmy ku niemu. To z kolei doprowadza do
zwiekszenia gestosci powstajacych warstw i powlok charakteryzujacych
si¢ takze dobra adhezja. Proces jest wtedy bardziej kontrolowalny oraz
ograniczone sg straty plazmy do $cian komory rozpylania. Zwigkszenie
zasiegu plazmy pozwala rowniez na zwigkszenie obszaru rozpylania
z zachowaniem zadowalajacej jakoSci powstalej warstwy. Z drugiej
strony, z wykorzystaniem ,niezbalansowanego” magnetronu mozna
celowo kierowa¢ plazme od podioza, co moze skutkowa¢ tworzeniem si¢
bardziej porowatych warstw [135], [139].

Katoda zawsze zlokalizowana jest bezposrednio pod targetem. Anoda
jednak znajdowa¢ moze si¢ réznych miejscach. Na rysunku 6.5 anoda
znajduje si¢ bezposrednio za podtozem. Plazma powstaje wtedy
pomiedzy tymi dwoma elektrodami. W pewnych magnetronach w ogdle
nie stosuje si¢ drugiej elektrody, a rolg¢ anody rozproszonej peini cata
komora rozpylania. Jednak w stosowanym systemie NANO 36™ Kurt
J. Lesker® anoda znajduje si¢ w konstrukcji magnetronu i ma ksztatt
pier$cienia, znajdujacego si¢ tuz nad powierzchnig targetu — jest to tzw.
anoda pierScieniowa (rys. 6.7). Zastosowanie anody w takiej formie
pozwala na precyzyjniejsza kontrole nad gestoscig i rozktadem plazmy,
co przektada si¢ na mniejsze ogrzanie probki. Zastosowanie anody
pierScieniowej w magnetronie wptywa na ztozono$¢ jego konstrukcji.

target/katoda magnesy
anoda

pierscieniowa

__ Jtrwate

izolacja

obieg chtodzacy
Rysunek 6.7. Magnetron planarny z systemem chlodzacym — anoda pier§cieniowa znajduje
si¢ wokél katody [132]

Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze pomimo braku ogrzewania
rezystancyjnego materialu osadzanego w metodach rozpylania, energia
cieplna wykorzystywanego zrodta wzrasta z powodu cigglego
bombardowania go jonami. W zwigzku z tym, niezbedne jest
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prowadzenie cigglego chlodzenia, aby material nie ulegt stopieniu oraz
aby zapobiec przenoszeniu ciepta do magneséw trwatych. Chlodzenie to,
w wykorzystywanym systemie, realizowane jest poprzez ciagly przepltyw
wody w magnetronie. Oprogramowanie systemu nie zezwala na
rozpoczecie jakiegokolwiek z procesow bez funkcjonujacego systemu
chtodzenia magnetronu [131], [140].

Po zamontowaniu zrédla materiatu w magnetronie oraz podtoza na
tarczy w gornej czeSci komory, mozna zamkna¢ gtéwne drzwiczki oraz
rozpoczaé proces odpompowywania komory. Wraz z czynnoSciami
konserwacyjnymi oraz wprowadzaniem nowych elementéw do komory,
ulega ona bowiem cigglemu zanieczyszczeniu. W uzywanym Systemie
proces moze zosta¢ rozpoczety dopiero po osiggnieciu cisnienia gazu
resztkowego na poziomie 10 Torra (1,3-10™° mPa). Wykorzystywane sa
w tym celu dwie pompy — pierwsza z nich doprowadza do spadku
cisnienia do warto$ci 0,2 Torra; kolejna zas, w interwalach ponad
potgodzinnych, stara si¢ doprowadzi¢ gaz resztkowy do poziomu
ci$nienia umozliwiajacego przeprowadzenie rozpylania. Czas wymagany
do uzyskania satysfakcjonujgcej wartoSci cisnienia zalezy od
wczesniejszego poziomu zanieczyszczenia komory.

Proces rozpylania poprzedzony musi by¢ Szeregiem ustawien
parametrow w panelu sterujacym. Kazdy material, z ktéorego wykonany
jest target, posiada zdefiniowane parametry, ktore nalezy wprowadzi¢ do
programu. Gléwnym parametrem materiatu zrodta jest jego gestosé p,
drugim zas$ jest wspotczynnik Z (Z-ratio) — parametr okreslajacy wzgledna
szybko$s¢ osadzania materialu. Obydwa parametry umozliwiaja
monitorowanie grubosci warstwy powstajacej w procesie rozpylania
w czasie rzeczywistym. Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu czujnika
kwarcowego w komorze rozpylania. Podczas procesu tworzenia warstwy
osadza si¢ ona réwniez na krysztale kwarcowym, ktory drga z okreslong
czestotliwoscig rezonansowg. Powstata warstwa zwigksza mase krysztatu,
co powoduje zmiane znanej czestotliwos$ci. Na podstawie tych zmian
okre$lana jest zmiana grubo$ci osadzonej warstwy. Parametr Z pozwala
niwelowa¢ bledy obliczen grubosci w przypadku dluzszego
wykorzystywania jednego rezonatora kwarcowego. Czg$¢ materiatéw ma
okreslony wspolczynnik Z, jednak w wigkszos$ci przypadkéw producent
targetOow nie podaje jego wartosci. W takiej sytuacji zalecane jest
empiryczne okreslenie warto$ci wspotczynnika Z metodg okreslong przez
producenta lub zalozenie wartosci réwnej 1. Wspotczynnik ten pelni
wigkszg role w niwelowaniu blgdu w przypadku zuzytych juz
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rezonatorow kwarcowych — dlatego tez wazne jest, aby krysztaty te byly
okresowo wymieniane.

Rozpoczecie procesu rozpylania poprzedzone musi by¢ wypetnieniem
komory rozpylania argonem. Predko$¢ jego przeptywu podawana jest
w jednostkach sccm (ang. standard cubic centimeters per minute)
wykorzystywanych w mechanice ptynéw do okreslenia predkosci ich
przeplywu. Oprdcz argonu niezbedne jest rowniez dostarczenie zasilania
do magnetronu. Ilo§¢ mocy dostarczonej w celu wytworzenia plazmy
przypadajacej na jej objetos¢ okresla si¢ parametrem gesto$ci mocy
plazmy. W przypadku rozpylania magnetronowego podaje si¢ t¢ wielkos¢
w jednostkach W/cm? uwzgledniajac nie objetosé plazmy a pole
powierzchni targetu, nad ktorym wytwarzany jest obszar gestej plazmy.
Producenci wykorzystywanych w rozpylaniu magnetronowym zrodet
materialu proponuja wartosci szybkosci przeptywu argonu oraz gestosci
mocy plazmy, przy ktorych zostaly one przetestowane. Jednak, na
podstawie licznych préb empirycznych, zwrocono uwage, ze nie zawsze
sa to warto$ci optymalne. Podczas rozpoczgcia procesu czgsto niezbgdne
jest podanie wiekszej wartosci gestosci mocy plazmy, aby zaobserwowac
powstanie plazmy. Ma to miejsce szczegolnie w przypadku materiatow
bedacymi izolatorami. Zwigkszenie wartosci tych parametrow moze si¢
réwniez okaza¢ niezbedne w przypadku, gdy target zostanie niedoktadnie
zamontowany w magnetronie; gdy jego powierzchnia nie przylega
dokladnie do powierzchni magnetronu lub, gdy odleglosci miedzy
specyficznymi elementami magnetronu nie umozliwiajg wymaganego
przeptywu gazu szlachetnego.

Powstata plazma, widoczna jako kolorowy pier§cien nad powierzchnig
targetu, na biezaco wybija czasteczki materiatu. Osadzaja si¢ one na calej
powierzchni komory. Z poczatku proces ten zachodzi mniej intensywnie.
Warto przez jaki§ czas pozostawi¢ proces bez podejmowania proby
osadzania na podiozu, w celu pozbycia si¢ ewentualnych zanieczyszczen
lub warstw tlenkowych powstaltych na powierzchni targetu. Przed
zamontowaniem w magnetronie nie jest on dodatkowo czyszczony, ale
przechowywany jest w warunkach ograniczajacych mozliwosci jego
zanieczyszczenia. Do czasu rozpoczecia procesu osadzania, podloze
znajduje si¢ za fizycznymi przystonami. W celu rozpoczecia tworzenia si¢
warstwy nalezy przestony otworzy¢. Pozwala to doktadnie okresli¢
poczatek procesu rozpylania; majac pewno$¢ co do poprawnosci
przebiegu catego procesu. Na podstawie pomiaréw czujnika kwarcowego
wyznaczana jest predkos¢ rozpylania, a wigc mozliwe jest stale
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monitorowanie grubo$ci otrzymywanej warstwy. W danym procesie
rozpylania wykorzystywany jest jeden z magnetronow. Oba wycelowane
sa w Srodek obrotowej tarczy, a wiec i podtoza, jednak nie s skierowane
wobec niego pod katem prostym (co widoczne jest na rysunku 6.6).
Podczas rozpylania podstawa z podtozem obraca si¢ wokot osi ich
zamocowania; celem tego zabiegu jest umozliwienie jednorodnego
naniesienia warstwy. Pozwala to uzyskaé cigglos¢ warstwy nie tylko na
powierzchniach pfaskich, ale réowniez na podloza z rozbudowang
topografiag [141].

Osiagajac docelowa grubos$¢ warstwy, nalezy zamkna¢ przystony, co —
przy nadal rozpylajacym magnetronie — zapobiega dalszemu tworzeniu
sic warstwy. Wszelkie parametry sg obnizane i pozostaje jedynie
wyciagnaé podstawe napylania wraz z podtozem. W tym celu nalezy
przeprowadzié¢ operacj¢ zapowietrzania komory azotem, aby wyréwnaé
roznice ci$nien miedzy komorg a otoczeniem.

6.1. Parametry technologiczne rozpylania magnetronowego

W procesie rozpylania magnetronowego kluczowa rol¢ odgrywa
szereg parametrow technologicznych, ktére bezposrednio wptywaja na
jakos¢, sktad oraz wlasciwosci fizyczne otrzymywanych warstw.

Do najwazniejszych z nich naleza:

e moc wydzielona na targecie — okreslana przez parametr ggstosci
mocy plazmy, ktéry bezposrednio przektada si¢ na predkosé
powstawania warstwy. W przypadku niektorych materiatow
widoczna poswiata plazmy powstaje juz przy wartosci 10 wWicm?,
ale podczas procesu rozp%/lania gesto$§¢ mocy plazmy wynosi¢
moze nawet kilkaset W/cm*;

e napigcie zasilania — skutkujagce wydzieleniem si¢ mocy na
targecie;

e czestotliwos¢ zasilania — w przypadku zasilania RF mozliwa jest
regulacja wartosci czgstotliwosci. Wartosci te wynosza zwykle od
kilku do kilkudziesigciu MHz;

e skiad chemiczny gazu roboczego — do gazu szlachetnego (zwykle
argonu, ale w konkretnych zastosowaniach moze by¢ to roéwniez
ksenon lub neon) mozliwe jest dodanie sktadnika, m.in. tlenu,
azotu lub wodoru, co okreslane jest rozpylaniem magnetronowym
reaktywnym;
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e cisnienie gazu roboczego — jest to ciSnienie wigksze niz ci$nienie
gazu resztkowego uzyskiwanego po etapie odpompowywania
komory, jednak jest on niezbedny do powstawania plazmy oraz, ze
wzgledu na kontrolowany sktad chemiczny, nie powinien
wprowadza¢ dodatkowych zanieczyszczen;

e odlegltos¢ miedzy targetem a podlozem — ze wzgledu na
ograniczony obszar wzglednie jednorodnego rozpylania oraz
jednocze$nie ograniczong energi¢ wybitych czastek, nalezy
przyjac¢ optymalng odleglos¢ target—podtoze. Moze by¢ ona rézna
dla réznych materiatow, gdyz wazng role petni w tym przypadku
srednia droga swobodna danej czastki. W wykorzystywanym
systemie rozpylania nie ma mozliwosci regulacji tej odlegtosci
I nie przekracza ona warto$ci 20 cm;

e temperatura podloza — w rozpylaniu magnetronowym podioze
(podobnie jak target) nie jest celowo ogrzewane; nagrzewanie to
moze wystapi¢ na skutek bombardowania jonami. W konfiguracji
anody pierscieniowe] nie zaklada si¢ jednak zmiany temperatury
podltoza;

e sSzybkos¢ rozpylania — jest wynikiem innych parametrow
rozpylania, wptywa na rozklad przestrzenny emisji czastek
w objetosci komory rozpylania, co przektada si¢ na rozktad
grubo$ci materiatu na podlozu. Wptyw ten trudny jest jednak do
okreslenia analitycznie [69].

Podczas procesow rozpylania mozliwe jest takze przylozenie
zewnetrznego pola magnetycznego przy podtozu. Zabieg ten ma na celu
wyindukowanie anizotropii jednoosiowej powstatych warstw. Pole
magnetyczne w komorze magnetycznej (oprécz magnesow pod targetem)
uzyska¢ mozna np. poprzez zastosowanie magnesow polaryzacyjnych
[142], [143], [144].

6.2. Rozpylanie cienkich warstw
Proces formowania cienkowarstwowych struktur w technologii
rozpylania magnetronowego mozna podzieli¢ na kilka etapow, ktore
zostaty przedstawione na rysunku 6.8. Oprocz oczywistego osadzenia

warstw, mozliwe sg rOwniez inne procesy:
e usuwanie warstw zanieczyszczen — podloze zawieraC moze
niepozadane zanieczyszczenia, nieusuniete podczas przygo-
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towania podtoza. Jony argonu wprowadzone do komory moga
dodatkowo doprowadzi¢ do ich usunigcia;

e rozpylenie materialu podtoza — mato prawdopodobne ze wzgledu
na dobdr materiatu podtoza;

e powtorne rozpylanie osadzonej warstwy z podtoza.
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6.8. Procesy majace miejsce na powierzchni podloza (na przykladzie cynku Zn):
a) usuwanie warstw zanieczyszczen, b) mozliwe rozpylanie materialu podloza,
) powstawanie pierwszych warstw, d) mozliwe powtérne rozpylanie osadzonej warstwy [69]

Wszystkie z tych dodatkowych mozliwych procesow w przypadku
wykorzystywanego w badaniach systemu rozpylania magnetronowego
maja male prawdopodobienstwo wystgpienia, ze wzgledu na
umiejscowienie anody w magnetronie. Obszar ggstej plazmy powstaje
bezposrednio nad magnetronem, energia kinetyczna jondéw argonu
znajdujacych si¢ w poblizu podtoza jest zatem zdecydowanie mniejsza —
najpewniej za mata, aby moc wybi¢ ponownie osadzony juz materiat
a tym bardziej materiat podtoza np. szkta Iub krzemu [69], [145].

W  zaleznosci od oddzialywan migdzy napylanymi atomami
a podtozem, rozrdéznia si¢ trzy podstawowe mechanizmy formowania
warstw [146]:

e model wyspowy (Volmer-Weber) — ma miejsce, gdy atomy
mocno oddziatuja na siebie wzajemnie. Na podtozu tworza si¢
0sobne grupy atomow, nazywane wyspami;
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e model warstwowy (Frank-van der Merve) — material narasta
W sposob ciaggly. Osadzanie odbywa si¢ warstwa po warstwie,
co spowodowane jest silng adhezjg podtoza w stosunku do
wzajemnych oddziatywan atomow;

e model mieszany (Stranski-Krastanov) — formowanie sie
materialu warstwowo z mozliwo$ciami narastania wysp. Wraz
z powstaniem kilku warstw pojawiaja si¢ napre¢zenia,
wynikajace z dostosowania si¢ warstwy do powierzchni
podtoza, co powodowac moze dalszy wzrost wyspowy.

Modele te przedstawione zostaly na rysunku 6.9.

jednolita warstwa

struktura wyspowa

ZZ A
podioze podioze
a) model Volmer-Weber b) model Frank-van der Merwe
struktura wyspowa jednolita warstwa

podioie

c) model Stranski-Krastanov

Rysunek 6.9. Trzy gléwne modele powstawania cienkich warstw:
a) wyspowy, b) warstwowy, ¢) mieszany [147]

6.3. Przygotowanie struktur cienkowarstwowych

Zdefiniowanie ksztattu docelowej struktury uzyskiwane jest poprzez
naklejenie tasmy kaptonowej na podtozu. Tasma ta wykonana jest z folii
poliimidowej i wykorzystywana jest w przemysle elektronicznym
W lutowaniu oraz, jako ze jest izolatorem, w celu izolacji $ciezek
w plytkach drukowanych (ang. Printed Circuit Board, PCB). Jest to
taéma wytrzymata fizycznie i odporna chemicznie. Za zastosowaniem jej
W postaci swego rodzaju maski technologicznej przemawia fakt, ze nie
wchodzi ona w zadne reakcje chemiczne, nie pyli, jest prosta w aplikacji
oraz nie pozostawia zabrudzen po jej usuni¢ciu. Tworzenie maski za
pomoca tasmy kaptonowej jest jednym z etapéw sekwencji
technologicznej wytwarzania rezystorow cienkowarstwowych, ktora
przedstawiana zostata na rysunku 6.10.
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taéma kaptonowa
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przewdd  klej grafitowy

W

Rysunek 6.10. Sekwencja technologiczna wytwarzania struktury cienkowarstwowej
FM/NM/FM: a) naklejenie na podloze tasmy kaptonowej pelniacej role maski
technologicznej, b), c) oraz d) — procesy rozpylania poszczegolnych warstw,

e) usuniecie taSmy kaptonowej, f) montaz przewodéw za pomocg kleju grafitowego

Podstawa obrotowa, na ktorej montowane sa podloza w celu
przeprowadzenia osadzania, zaprezentowana zostala na rysunku 6.11.
Tasma kaptonowa ma bursztynowy Kkolor. Prawa strona talerza,
przedstawionego na rysunku 6.11, pozwala zaobserwowaé podloza, na
ktérych rozpylona zostata juz cz¢§¢ warstw.
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Rysunek 6.11. Podstawa obrotowa z zamontowanymi podtozami szklanymi

Po przeprowadzeniu wszystkich zamierzonych procesow o0sadzania
tasma kaptonowa jest usuwana, a wiec usuwany jest takze material na niej
osadzony. Dla czgsci serii podtoza przygotowywane byly przed
umieszczeniem ich na podstawie rozpylania. Dla pozostatych serii
decydowano si¢ umieszczaé na podstawie rozpylania cate szkla
mikroskopowe, ktore cigte byly po przeprowadzeniu zamierzonych
proceséw technologicznych. Oba opisane sposoby przygotowywania
podtozy nie miaty zadnego wptywu na wytworzone struktury.

Otrzymane pojedyncze struktury na podtozu szklanym montowane
byty w zaprojektowanej obudowie. Jej zadaniem bylo utatwienie montazu
przewodow do wyprowadzen struktury, zabezpieczenie przed
zadrapaniem oraz umozliwienie dokonywania pomiaréw struktury
W roznych pozycjach w stalym polu magnetycznym. Obudowa byta
cienka oraz, ze wzgledu wykonanie z polilaktydu, nie wptywata na
zmiany pola magnetycznego, ktorym poddawana byta zamocowana niej
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struktura. Montaz struktury z przewodami realizowany byl poprzez
zastosowanie kleju grafitowego. Jego zaletg w tym przypadku jest
trwalo§¢ oraz ograniczony wpltyw na pole magnetyczne wynikajace
z diamagnetycznych  wilasciwosci  grafitu.  Obudowa, wraz ze
zmontowanym finalnym ukladem, zaprezentowana zostala na rysunku
6.12 — widoczne jest podtoze szklane z wyprodukowanymi siedmioma
strukturami, ktore zostalo pociete za pomocg nozy do szkla, aby
ostatecznie umozliwi¢ zamontowanie pojedynczej struktury w obudowie.

FEEEH

Rysunek 6.12. Podloze ze strukturami oraz pojedyncza struktura zamontowana w obudowie

W badaniach przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy
wyprodukowano okoto 300 probek w 9 seriach. Liczba struktur
wytworzona w kazdej serii r6zni si¢, co wynika ze zmiennego rozktadu
podtozy na obrotowym uchwycie w trakcie rozpylania. Wszystkie
rezystory cienkowarstwowe wyprodukowane zostaly w geometrii CIP.
W pierwszej  serii  wykonano  struktury  NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30)
o wymiarach 10 x 3 mm, z dodatkowa aplikacja pola magnetycznego
przy podlozach. W kolejnych seriach wymiary te zmieniono na
20 x 2 mm. Seria 2 i 3 charakteryzuja si¢ réznymi grubos$ciami warstwy
miedzi (3nm i 5nm) oraz wykorzystane zostaly w ich przypadku
dodatkowe obudowy druku 3D, ktore rowniez umozliwiaty umieszczenie
w nich matych magneséw neodymowych. Serie 4 1 5 rOwniez r6znig si¢
grubo$ciami warstwy miedzi (5 nm i 2,5 nm), a na obrotowym uchwycie
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zamontowane zostalty magnesy. Wykorzystano réwniez dwa magnetrony,
co pozwolilo na rozpylanie dwéch materialdw naprzemiennie bez
konieczno$ci otwierania komory rozpylania. Dla serii 6 zastosowano
dodatkowg warstwe chromu, a wytworzone struktury poddano
procesom wygrzewania w polu magnetycznym. Seria 7 o konfiguracji
Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)], zostala podzielona na 4 podserie
roznigce si¢ liczbg warstw miedzi n = {1, 2, 4, 8}. Seri¢ 8 stanowig
struktury o szeéciu warstwach miedzi [Cu(2)/NiFe(30)]s (jednak jedna
znich nie pelni funkcji warstwy przedzielajacej dla warstw
ferromagnetycznych), ktorych szeroko$¢ jest zmienna i wynosi od 1 mm
do 7 mm. Seria 9 NiFe(30)/X(5)/NiFe(30) podzielona zostata na
4 podserie, rdznigce si¢ materialem zastosowanej warstwy przedzielajacej
X = {Ag, Zn, Cr, Cu}. Uzasadnienia wyboru konfiguracji struktur kazdej
z serii zostang przedstawione w dalszej czgSci pracy.
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7. Metody badawcze

W celu  okreSlenia  wiasciwo$ci  magnetorezystancyjnych
wytworzonych struktur byly one poddawane pomiarom rezystancji
elektrycznej w zmiennym co do wartosci indukcji statym polu
magnetycznym. Dokonujac dwoch pomiardow rezystancji (bez pola
magnetycznego i w polu magnetycznym o niezerowej indukcji B) oraz
korzystajac z rownania (2.3) mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnika
MR. Dodatkowo, w celu charakteryzacji struktury oraz zbadania
wlasciwosci  elektrycznych 1 magnetorezystancyjnych  prébek
W powigzaniu z parametrami jakosciowymi wyprodukowanych ukladow,
wykorzystano metody analityczne, tj. dyfraktometri¢ rentgenowska oraz
spektroskopie efektu Mossbauera.

7.1. Pomiary rezystancyjne

Gléwng metoda badawcza zastosowang w niniejszej pracy byty
pomiary rezystancyjne. W tym celu zbudowano stanowisko pomiarowe
sktadajace si¢ z: multimetru KeySight 34410A, dokonujgcego pomiarow
rezystancji metoda dwupunktowa, komputera, zasilacza pradu stalego
Rohde & Schwarz HMP4040 oraz uktadu z magnesami trwatymi. Silne
magnesy trwate zamontowane sg na dwoéch liniowych prowadnicach
srubowych. Warto$¢ indukcji pola magnetycznego, dziatajacego na
strukture umieszczong w $rodku ukladu, zalezna jest od odleglosci
magnesow neodymowych od tejze probki. Manipulowanie wzajemnag
odlegto$cia magnesow neodymowych mozliwe jest przy zastosowaniu
dwoch  silnikow  krokowych zasilanych zewnetrznym  zasilaczem,
a sterowanych za pomoca sterownika DRV8825 wspotpracujacego
z platformg Arduino UNO. Calo$¢ stanowiska sterowana jest z jednostki
komputerowej oraz programu opracowanego w S$rodowisku Matlab.
Zadaniem opracowanego programu jest komunikacja z uktadem
bezposrednio odpowiadajacym za sterowanie polozeniem magnesOw oraz
komunikacja z multimetrem dokonujgcym pomiardéw rezystancji dla
okreslonego potozenia magnesow neodymowych. Poprzez komunikacje
komputera z miernikiem cyfrowym mozliwe jest zdalne rozpoczynanie
pomiarOw oraz automatyczne rejestrowanie otrzymywanych wynikow.
Schemat skonstruowanego stanowiska zostal przedstawiony na
rysunku 7.1.

75



sterownik silnikow
zasilacz DC krokowych Arduino UNO |«
DRV8825

A A
™ e

silnik rowadnica jmagnes| Struktura magnes) prowadnica silnik
krokowy P 9 g P krokowy

multimetr
Keysight 34410A

Y

komputer

Rysunek 7.1. Schemat stanowiska pomiarowego

Pole magnetyczne powstate z wykorzystaniem dwoch silnych
magnesow neodymowych nie jest tak jednorodne jak np. przy
zastosowaniu cewek Helmholtza. Jednak w przypadku danego stanowiska
zalezato glownie na osiggnigciu konkretnej wartosci indukcji pola
magnetycznego w miejscu, w ktorym znajdowaé si¢ bedzie badana
struktura. W badaniach tego typu uzywane s3 wlasnie uklady
wykorzystujagce cewki Helmholtza, zapewniajace staty rozktad pola
W ograniczonym obszarze; bardziej skomplikowane uklady pozwalaja
otrzyma¢ pole o indukcji pojedynczych tesli. Glowne pomiary
Z wykorzystaniem stanowiska polegaty na krokowym, symetrycznym
zmniejszaniu wzajemnej odlegltosci powierzchni magneséw. W celu
okreslenia warto$ci indukcji pola magnetycznego dziatajacego na probke
skorzystano z teslometru Tunkia TM5100. Zalezno$¢ indukcji
magnetycznej wytwarzanej przez magnesy od ich wzglednego polozenia
przedstawiono na rysunku 7.2. Numer kroku pomiarowego odpowiada
zmianie odleglosci migdzy magnesami i1 danej warto$ci indukcji
magnetycznej (np. krok 1 — magnesy w maksymalnej odlegtosci od siebie
— indukcja magnetyczna 2,53 mT, itd.)
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Rysunek 7.2. Indukcja pola magnetycznego stanowiska w funkcji numeru kroku
pomiarowego

Maksymalna warto$¢ uzyskanej indukcji wynosi ok. 330 mT (magnesy
sa w mozliwie najmniejszej odlegtosci, takiej, aby umiejscowi¢ migdzy
nimi badang probke w obudowie). Najwicksze zmiany pola majg miejsce
dla koncowych krokéw — blisko siebie znajdujace si¢ magnesy
wytwarzajg silne pole. Charakterystyka przedstawiona na rysunku 7.2 jest
usrednionym wynikiem kilkukrotnie przeprowadzonych pomiardéw
z wykorzystaniem teslometra. W przypadku duzych warto$ci indukcji
pola wyniki pomiaréw dla danego kroku zauwazalnie wahajg si¢
w zakresie 1 mT. Niepewnos$¢ pomiaru wykorzystanym teslometrem wynosi
5 %, co na rysunku 7.2 przedstawione zostalo w postaci shupkow btedu.

Wszystkie badane probki umieszczane byly miedzy magnesami
w trzech roznych pozycjach (rys. 7.3). Pozycje te okreslone sa
wzajemnymi relacjami kierunku przeptywu pradu przez strukture,
kierunku dzialania zewngtrznego pola magnetycznego oraz powierzchni
probki. Dla pozycji 1 zarowno kierunek przeptywu pradu przez strukture,
jak 1 plaszczyzna warstw, sa zgodne z kierunkiem dzialania pola
magnetycznego. Pozycja 2 cechuje si¢ roéwnolegloscia plaszczyzny
warstw do kierunku zewnetrznego pola magnetycznego oraz jednoczesng
prostopadtoscig kierunku przeptywu pradu do kierunku dziatania pola
magnetycznego. Prostopadtos¢ obu z tych relacji charakteryzuje z kolei

pozycje 3.
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Rysunek 7.3. Trzy pozycje probek w zewnetrznym polu magnetycznym: 1, 2 oraz 3, gdzie:
B — indukcja pola magnetycznego wytworzonego przez dwa bieguny magnesow
neodymowych, | — natezenie pradu elektrycznego

Dodatkowo w badaniach skorzystano ze stotu pozycjonujacego,
ktoérego zastosowanie umozliwito okreslenie wiasciwosci
magnetorezystancyjnych probek w pozycjach przejSciowych, mig¢dzy
trzema gldwnymi pozycjami zobrazowanymi na rysunku 7.3,
Wykorzystany uktad przedstawiono na rysunku 7.4.

Rysunek 7.4. Stot pozycjonujacy wraz z zamontowana stf'ukturq

Konstrukcja stolu pozycjonujacego zaklada ograniczenie elementow
metalowych w celu nie zaburzania rozkladu pola magnetycznego.
Mozliwa jest zmiana pozycji badanej probki w dwodch plaszezyznach, co
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realizowane jest poprzez wykorzystanie dwoch silnikow krokowych
i przektadni zebatych oraz pasowej. Ze wzgledu na prototypowa
konstrukcje urzadzenia niepewnos$¢ ustawienia kata jest duza i nalezy ja
szacowa¢ na okoto 5°. Zatem pomiary dokonywane z pomocg stolika
postuzy¢ moga tatwiejszemu ustaleniu konkretnego potozenia probki lub
zbadaniu charakteru zmian rezystancji przy ptynnej zmianie pozycji
probki. Zaleta stolika pozycjonujacego jest réwniez mozliwosé
Zautomatyzowania procesu pomiarowego z wykorzystaniem srodowiska
Matlab. Na rysunkach 7.5 oraz 7.6 zobrazowano dwie sekwencje zmian
polozen badanej probki w polu magnetycznym. Sekwencja 1 polega na
zmianie potozenia struktury z pozycji 3 do pozycji 1 oraz kolejno do
pozycji 3, wykonujac tym samym obrét o 180°. Sekwencja 2 réwniez
polega na obrocie struktury o 180° miedzy pozycja 2, pozycja 3 oraz
ponownie pozycja 2 [148].

pozwm 3 ‘ pozycja ' ‘ pozycja 3 ‘

Rysunek 7.5. Sekwencja 1 pomiaréw rezystancji w stoliku pozycjonujacym: pozycja 3,
pozycja 1, pozycja 3

‘ ] ‘ ‘ m ‘ ‘ 1 ‘

Rysunek 7.6. Sekwencja 2 pomiaréw rezystancji w stoliku pozycjonujacym: pozycja 2,
pozycja 3, pozycja 2

7.2. Badania uzupelniajace

Trudno scharakteryzowa¢ jest struktur¢ wykonang metoda rozpylania
magnetronowego bez badan uzupetiajacych. Postuzyé moga one
okres$leniu sktadu chemicznego osadzonych warstw i ich struktury
krystalicznej. Dyfraktometria promieniowania rentgenowskiego XRD
(ang. X-ray diffractometry) jest metodg badawcza, ktora pozwala
przeprowadzi¢ analiz¢ krystaliczng materiatu lub badanej warstwy. Za jej
pomocg mozna okresli¢ strukture sieci krystalicznej oraz state Sieci.
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Technika ta opiera si¢ na dyfrakcji promieni rentgenowskich przez
materi¢. Wigzka promieniowania, o okreslonej dtugosci fali (w przypadku
promieniowania X dhugos¢ fali wynosi od 0,01 do 10 nm), skierowana na
badany material o okreslonej strukturze krystalicznej ulega dyfrakcji [149].

W przypadku cienkich warstw, rzedu kilkudziesieciu nanometrow,
stosuje si¢ rowniez tzw. dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego
metoda GIXRD (ang. Grazing Incidence X-ray Diffraction). Wyrdznia sig¢
ona zastosowaniem matego kata padania promieniowania 6 < 5°. Wzor
dyfrakcyjny  zawiera informacje 0 potozeniu  wierzchotkow,
pozwalajacym wyznaczy¢ parametry sieciowe 1 identyfikowaé
poszczegolne fazy. Szerokosci powstatych refleksow  $wiadcza
o rozmiarach krystalitow, deformacjach sieci i potencjalnych mikro-
odksztatceniach, za$ ich intensywno$ci umozliwiajac analiz¢ ilo$ciowa
poszczegolnych faz. Zidentyfikowanie poszczegdlnych faz mozliwe jest
poprzez istnienie baz danych krystalicznych [150].

Spektroskopia efektu Mdossbauera jest technika wykorzystywana
do badan oddziatywan nadsubtelnych tj. oddziatywan pomigdzy jadrem
atomowym a jego otoczeniem (polem magnetycznym i elektrycznym od
sgsiednich atomoéw oraz chmury elektronéw). W aspekcie badan struktur
cienkowarstwowych wykazujagcych wlasciwosci magnetyczne metoda ta
moze by¢ pomocna w okresleniu orientacji magnetycznej warstw oraz
pozwala oceni¢ lokalne uporzadkowanie strukturalne (krystalicznos¢)
warstw ferromagnetycznych [151], [152], [153].

Technika ta nazwe sg zawdziecza naukowcowi Rudolfowi
Mossbauerowi, ktory dokonal odkrycia zjawiska bezodrzutowej emisji
I absorpcji promieniowania y, na ktorym spektroskopia Mossbauerowska
bazuje. Wyrdzniamy dwa stany atomu, podstawowy oraz wzbudzony,
przy czym ten drugi jest nietrwaly 1 rzadziej obserwowany. Stan
wzbudzony atomu powstaje przy dostarczeniu okre§lonej energii, a chcac
przejs¢ z powrotem do stabilnego, podstawowego stanu, emitowany jest
kwant promieniowania gamma y, a samo jadro ulega, odrzutowi. Energia
niesiona przez kwant gamma E, wyraza si¢ wigc wzorem:

E, =E, —E, — E, (7.2)
gdzie:
Ew — energia stanu wzbudzonego,

E, — energia stanu podstawowego,
E — energia Kinetyczna odrzutu.
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Efekt Mossbauera polega na tym ze energia odrzutu Er jest
pomijalnie mata, a dzieje si¢ tak dlatego ze wartos¢ energii odrzutu jest
mniejsza od warto$ci pojedynczego fononu. W takiej sytuacji siec
krystaliczna nie moze zosta¢ pobudzona do drgan, a energie odrzutu
przejmuje caly krysztat a nie pojedynczy atom. Spektrometr efektu
Mossbauera oraz odpowiedni tor pomiarowy zobrazowany zostat
schematycznie na rysunku 7.7. Sktada si¢ on ze zrédta promieniowania yp,
wibratora (w ktorym znajduje si¢ zrodto), badanej probki, detektora wraz
z licznikiem oraz analizatora wielokanatowego.

analizator wielokanatowy

AAS

szybkosc

jednostka
napedowa

licznik

K

liczba zliczen

przetwornik

detektor
Rysunek 7.7. Schemat ukladu spektrometru efektu Mossbauera [154]

Inng odmiang spektroskopii jest spektroskopia elektronow
konwersji wewnetrznej CEMS (ang. Conversion Electron Mossbauer
Spectroscopy). W metodzie tej rejestrowane sg elektrony wyemitowane
z powierzchni probki powstajace w wyniku zjawiska konwersji
wewngetrznej; odpowiedni detektor znajduje si¢ w tym przypadku
bezposrednio przed probka. Zaleta tej procedury jest mozliwo$¢ badania
widm emisyjnych probek o znacznej grubosci, w przypadku ktorych
niemozliwe jest zaobserwowanie widma transmisyjnego. Metoda ta jest
jednoczesnie bardziej wymagajagca m.in. ze wzgledu na koniecznosé¢
zapewnienia ciagltego przeptywu mieszanki gazowej metanu i helu
w proporcji 10:90 w celu zapobiegnigcia mozliwym przebiciom oraz
umozliwienia stabilnego przemieszczania si¢ ladunkéw w objetosci
detektora [154], [155], [156].
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8. Wyniki eksperymentalne

W niniejszym rozdziale zaprezentowano wyniki badan wlasciwosci
magnetorezystancyjnych cienkowarstwowych rezystorow wytwarzanych
metodg rozpylania magnetronowego, ujete w porzadku chronologicznym.
Takie uporzadkowanie ma na celu ukazanie modyfikacji réznych serii
badanych struktur oraz decyzji podejmowanych w trakcie prowadzenia
prac eksperymentalnych. Pozwala ono na odtworzenie przebiegu
poszczegolnych krokow badawczych, obejmujacych zarowno wdrazanie
wybranych procesow technologicznych, jak i rezygnacje z nich, a takze
na omoéwienie napotkanych probleméw zwigzanych z wykorzystywana
metodg technologiczng oraz podejmowanych prob ich eliminacji.

8.1.  Struktury warstwowe NiFe/Cu/NiFe

Materiaty, ktore zostaly wybrane jako gtowne do produkcji struktur
cienkowarstwowych, to permaloj oraz miedz. Permaloj jest stopem niklu
Ni oraz zelaza Fe. Oba z tych pierwiastkoéw charakteryzuja silne
wlasciwosci ferromagnetyczne, cho¢ w przypadku niklu sg one nieco
stabsze. Szczegodlnie silne wlasciwosci ferromagnetyczne posiada ich stop
NiFe, zwany permalojem. Zwykle stosunek niklu do zelaza wynosi w tej
grupie stopéw 80 % do 20 %; target wykorzystywany w niniejszej pracy
stanowi stop w proporcjach 81:19. Za jego zastosowaniami w aplikacjach
magnetycznych przemawia jedna z najwyzszych warto$¢ przenikalno$ci
magnetycznej u, osiggajagca wartos¢ kilkudziesi¢ciu tysiecy H/m oraz
niskie pole koercji H. — co oznacza, ze materiat ten ulegla tatwemu
przemagnesowaniu. Warto$ci tych parametrow ulega¢ mogg jednak
sporym zmianom w przypadku cienkich warstw. Zaletami permaloju sa:
szybka reakcja magnetyczna, wzglgdnie mata histereza magnetyczna oraz
magnetostrykcja bliska zeru. Czgsto domieszkowany jest on
dodatkowymi  pierwiastkami  tj. molibdenem lub  manganem.
Domieszkowanie to ma na celu poprawienie konkretnych wtasciwosci —
zaréwno magnetycznych jak i mechanicznych. Srednia droga swoboda A
w permaloju zalezy od jego doktadnego sktadu chemicznego, temperatury
oraz grubo$ci warstwy i osigga wartos¢ od kilku do 10 nanometrow.
Czystos¢ wykorzystywanego w badaniach targetu NiFe wynosita 99,95 %
[157], [158], [159], [160].

MiedZ Cu jest powszechnie znana jako material o wysokiej wartosci
przewodnosci, osiggajacej wartos¢ 5,96-10" S/m w temperaturze 20 °C.
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Z racji tak wysokiej konduktywnosci oraz niskiej ceny, zwigzanej Z jej
duzg dostepno$cig, miedz jest szeroko i powszechnie wykorzystywana
w przewodach oraz uktadach elektrycznych. W strukturach majacych
wykazywa¢  gigantyczny = magnetoopodr  wykorzystanie  miedzi
podyktowane jest jej wlasciwosciami nieferromagnetycznymi; miedz jest
bowiem diamagnetykiem. Jest to mnadal jeden z najczescie]
wykorzystywanych ~ metali w  strukturach  cienkowarstwowych
wykazujacych magnetoopér. Mozna spotka¢ wiele prac badawczych,
w ktérych podejmowane s3 proby wytworzenia struktur, domyslnie
mogacych postuzy¢ jako czujniki pola magnetycznego oraz natgzenia
pradu. Jednocze$nie okreslany jest wptyw poszczegdlnych parametréw
struktur na otrzymywane w nich zmiany magnetooporu; gtownie badany
jest wpltyw grubosci warstw (gdyz jest to jedna z kluczowych
wlasciwosci). To wlasnie w przypadku wykorzystania miedzi jako
warstwy niemagnetycznej obserwowany jest w czesci badan oscylacyjny
charakter zjawiska GMR w funkcji grubosci warstwy przedzielajace;.
W niniejszej pracy wykorzystywana jest miedz ze zrddla o czystosci
99,99 % [68], [124], [161], [162].

Struktury byty wytwarzane na szkle mikroskopowym, stanowigcym
podtoze. Parametry chropowatosci podtozy, wyznaczone z wykorzy-
staniem profilometru Sutronic S128, przedstawiono w tabeli 8.1 [163].

Tabela 8.1. Parametry chropowatosci podloza szklanego [163]

Parametr Wartos¢ parametru
[m]
Rp
. . - . . 0,02
maksimum nieréwnos$ci powierzchni
Rv
- .y L. . . 0,01
minimum nieréwno$ci powierzchni
Rc
$rednia odlegto$¢ najwyzszego punktu profilu 0,00
do najnizszego na badanym odcinku
Ra 0,009
odchylenie §redniokwadratowe profilu chropowatosci '

Chropowatos¢ powierzchni podlozy szklanych osiggata wartos¢ rzedu
kilkudziesigciu nanometrow. W zwigzku z tym niewykluczone, ze
W powstajacych warstwach o grubosciach rz¢du nanometrow moga
pojawiac si¢ niejednorodnos$ci, a nawet ubytki warstwy.

Zbior mozliwych do przebadania parametrow jest tak duzy, ze nalezalo
okresli¢ pewne wartosci powtarzalne migdzy seriami w celu porownania
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uzyskanych wynikow. Grubo$¢ warstw ferromagnetycznych w kazdej
serii ustalona zostata jako warto$¢ stata i wynoszgca 30 nm. Wartos$¢ ta
pozwala z duzym prawdopodobienstwem zaklada¢ powstanie pierwszej
warstwy bez ubytkdw wynikajacych z potencjalnych lokalnych
chropowato$ci 1 nierowno$ci podtoza szklanego. Grubos¢ ta nie jest
wartoscig optymalng w celu uzyskania duzego wspoétczynnika GMR,
wedlug dotychczasowych badan optimum wynosi okoto 5 nm. Jednak
réznice nawet pojedynczych nanometréw grubosci skutkuja spadkiem
otrzymywanych wspotczynnikéw MR. W przypadku wigkszych grubos$ci
warstw ferromagnetycznych zauwazalne jest zwigkszenie si¢ udzialu
zjawiska anizotropowego magnetooporu w badanych strukturach [47],
[164], [165].

Pierwsza z serii wytworzonych w ramach prowadzonych prac to seria
NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30). Zatozona grubo$¢ miedzi 5 nm wynikala
glownie z zalozenia co do mozliwosci uzyskania jednolitej warstwy,
jednoczesnie uzyskujac warstwe niemagnetyczng na tyle cienka, aby
umozliwiony byl przez nig transport no$nikow pradu bez ich rozpraszania
w objetosci warstwy. Optimum grubo$ci warstwy miedzi w strukturach
warstwowych w raportowanych pracach oscyluje wokét wartosci 2 nm
[46], [166], [167], [168].

Produkcja pierwszych rezystorow miata postuzy¢ réwniez poznaniu
ewentualnych problemoéw technologicznych, ktore w ciggu dalszych prac
moglyby zosta¢ unikniete. Na talerzu do mocowania podtozy w trakcie
rozpylania zdecydowano si¢ zamontowal przygotowana blache
Z magnesami neodymowymi. Powstale w ten sposob pole magnetyczne
mialo dziata¢ wzdluz dhluzsze; krawedzi struktury; réwnolegle do
kierunku przeptywu pradu przez struktur¢ podczas planowanych
pomiarow. Jego celem byto wyindukowanie tatwej 0si namagnesowania
w zadanym kierunku. Indukcja pola magnetycznego dziatajacego przy
podiozu wynosito minimum 12 mT. Struktury miaty ksztatt prostokatow
0 wymiarach 10 x 3 mm. Parametry rozpylania poszczegélnych warstw
przedstawione zostaty w tabeli 8.2.

Tabela 8.2. Parametry rozpylania prébek NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) — seria 1

. Grubosé Gestos¢ mocy Predkosé przeplywu Czas _
Material [nm] plazmy argonu rozp)_/lanla
[Wicm?] [sccm] [min.]
Ni81Fel9 30 90 85 15
Cu 5 90 85 35
Ni81Fel9 30 65 85 18
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Na rysunku 8.1 przedstawiono wykres zalezno$ci zmierzonej
rezystancji przykladowej struktury od numeru kroku pomiarowego
suwnicy stanowiska, co roéwnoznaczne jest z przyblizeniem si¢ Obu
magnesow wzgledem probki umieszczonej na $rodku stanowiska. Wynik
pomiaru jest usrednieniem 5 pomiaréw dokonanych dla danego kroku
pomiarowego. Na rysunku 8.2 przedstawiono wykres zalezno$ci
obliczonego wspoétczynnika magnetorezystancji w funkcji indukcji pola
magnetycznego. Wykres 8.2. powstal na podstawie wykresu 8.1 —
wspolczynnik MR wyznaczony jest z wykorzystaniem pomiardéw
rezystancji, za§ wykres charakteryzujacy zmiany pola na stanowisku
pomiarowym (rys. 7.2) pozwala okresli¢ indukcje pola dla kazdego korku
pomiarowego. W celu ujednolicenia sposobu prezentacji danych, dla
kazdej serii obliczany jest wspotczynnik MR zgodnie ze wzorem (3.3).
W ten sposéb pomiarom poddawane byly struktury wszystkich serii.
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Rysunek 8.1. Zalezno$¢ rezystancji struktury od numeru kroku pomiarowego,
NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30), pozycja 1
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Rysunek 8.2. Zalezno$¢ wspolczynnik MR struktury od indukcji zewnetrznego pola
magnetycznego dzialajacego na strukture, NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30), pozycja 1

Ostatecznie, struktury byly poddawane pomiarom w trzech réznych
pozycjach (rys. 7.3), a wyniki pomiaréw przyktadowej probki serii 1
przedstawiono na rysunku 8.3. Wspodtczynnik MR wyrazony jest
W procentach oraz jako warto$¢ ujemna; co informuje o obserwowanym
spadku rezystancji struktury. Jak zostato przedstawione na rysunku 8.4,
charakter zmian rezystancji jest taki sam jak otrzymywany wspotczynnik
MR dla zmiennego co do warto$ci indukcji pola magnetycznego. Jako, ze
zmiany wartosci AR oraz wspotczynnika MR w funkcji indukcji pola B sa
proporcjonalne (rys. 8.3 i 8.4), w dalszej czgsci pracy to przedstawiajace
zmiany wspotczynnika MR beda stuzy¢ pordéwnaniu struktur kazdej
kolejnej serii. Jednoczesnie w dalszej czgsci pracy odnoszono si¢ do
uzyskiwanych zmian rezystancji AR pomimo braku reprezentowania ich
w takiej postaci, jak na rysunku 8.4.
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Rysunek 8.3. Zaleznos$¢ wspétczynnika MR struktury dla trzech pozycji prébki od indukcji
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Rysunek 8.4. Zalezno$¢ zmian rezystancji struktury dla trzech pozycji probki od indukcji
zewnetrznego pola magnetycznego dzialajacego na strukture, NiFe(30)/Cu(S)/NiFe(30)

Z obu powstalych w ten sposéb wykresow (rys. 8.3 i 8.4) mozna
zaobserwowac kilka charakterystycznych wtasciwosci wyprodukowanych
struktur cienkowarstwowych, ktore pojawity si¢ réwniez w przypadku
kolejnych serii. Dla pozycji 3 zauwazalny jest inny ksztalt zmian
wspotczynnika MR w zakresie 0-330 mT. W przypadku pozycji 1 oraz 2
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do okoto 100 mT widoczny jest liniowy wzrost wartosci wspotczynnika
magnetorezystancji. Przy dalszym zwigkszaniu indukcji pola zauwazalne
s3 juz mniejsze zmiany rezystancji. Wspotczynnik ten osigga maksimum
w pozycji 2 i wynosi on 0,23 %. Pozycja 3, charakteryzujaca si¢
réwnolegtoscia powierzchni warstwy do powierzchni okladéw
magneséw, cechuje si¢ mniejsza podatnoscia na zmiany pola
magnetycznego. Zmiany rezystancji sg zdecydowanie mniejsze w tej
pozycji i majg ciggly charakter w badanym zakresie indukcji. Otrzymany
ksztalt krzywej ma charakter zblizony do charakterystyki struktur
wykazujacych zjawisko gigantycznego magnetooporu (rys. 8.5) [36].
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Rysunek 8.5. Magnetorezystancja struktury wielowarstwowej Fe/Cr w funkcji indukcji pola
magnetycznego dla 3 polozen prébki a, b i ¢ odpowiadajacym kolejno polozeniom 1, 2 i 3 [36]

Porownanie charakterystyk (rys. 8.3 oraz 8.5) pozwala zauwazyc
miedzy nimi pewne analogie. Ksztalt charakterystyk dla pozycji 1 oraz 2
jest podobny. Ponadto mozna wyr6zni¢ punkt wygladzenia
charakterystyki okreslany jako pole saturacji lub indukcja nasycenia Bs.
W przypadku probek serii 1 (rys. 8.3) warto$¢ Bs wynosi okoto 100 mT,
zas na rysunku 8.5 Bs wynosi 20 kG (co odpowiada indukcji
magnetycznej o wartosci 2 T). Ewidentnymi réznicami mi¢dzy obiema
charakterystykami jest warto$¢ indukcji nasycenia, uzyskana maksymalna
warto$¢  wspotczynnika MR oraz widoczna roznica uzyskanego
wspotczynnika MR migdzy pozycja 1 oraz 2 (rys 8.4). Probka w pozycji 3
z kolei znacznie trudniej ulega przemagnesowaniu. Ttumaczy¢ to mozna
tym, ze oprocz pokonania sprzezenia antyferromagnetycznego
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(powstatego na wskutek przedzielajacej warstwy niemagnetycznej),
w przypadku tej pozycji niezbedne jest pokonanie wystepujacej
anizotropii  magnetycznej. Jest kilka mechanizméw powstawania
anizotropii magnetycznej w rozpylanych strukturach. W przypadku
cienkich warstw o grubosci od Kilku do kilkudziesieciu nanometrow,
oprocz anizotropii wynikajacych z rodzaju sieci krystalicznej powstatych
warstw, wplyw na kierunek tatwej osi namagnesowania moze mieé
kierunek rozpylania materiatu, rodzaj powierzchni podtoza, a takze sama
grubo$¢ powstalej] warstwy. Ten ostatni przypadek okreslany jest
anizotropig ksztattu. Cienkie warstwy charakteryzuja si¢ wystepowaniem
fatwej osi namagnesowania w plaszczyznie warstwy ze wzgledu na ich
bardzo matg grubo$¢ w poréwnaniu z innymi wymiarami przestrzennymi.
Ta anizotropia musi zostaé przezwycigzona poprzez przemagne-
sowywanie warstw ferromagnetycznych w pozycji 3. Procesami, ktore
pozwalaja wplywa¢ w pewnym stopniu na kierunek fatwej osi
namagnesowania s3 wspomniane juz: aplikacja zewngtrznego pola
magnetycznego podczas rozpylania oraz wygrzewanie magnetyczne
[63], [169].
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Rysunek 8.6. Kierunek magnetyzacji warstw ferromagnetycznych
dla 3 badanych pozycji 1, 2 oraz 3: B — kierunek indukcji zewnetrznego pola magnetycznego,
M — kierunek wypadkowego namagnesowania warstwy ferromagnetycznej [16]

Domys$lne namagnesowanie warstw przy braku pola magnetycznego
oraz dla kazdej z trzech badanych pozycji dla B > 0 zostato przedstawione
na rysunku 8.6. W przypadku pozycji 3 przemagnesowanie w Kierunku
dzialajacego zewnetrznego pola wymaga przezwycig¢zenia anizotropii
magnetycznej ksztattu danych warstw. W pozycji 1 oraz 2
przemagnesowanie  warstw  nastgpuje w  plaszczyznie  warstw.
W przypadku pozycji 1 przemagnesowaniu o 180° ulega jedynie jedna
z warstw ferromagnetycznych, za to w pozycji 2 obie ptaszczyzny ulegaja
przemagnesowaniu o 90°. Wyro6zniane sa dwa gldwne modele rotacji
wektorOw namagnesowania w materiatach ferromagnetycznych: model
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Blocha oraz Néela. Z racji malej grubosci warstw w wytworzonych
strukturach spodziewanym modelem zmiany wypadkowego wektora
namagnesowania warstwy jest model Néela, tj. wektor namagnesowania
ulega zmianie w plaszczyznie danej warstwy. W przypadku cienkich
warstw czesto zaklada si¢ réwniez, ze dana warstwa ma charakter
jednodomenowy; przemagnesowywanie takiego jednodomenowego
uktadu opisuje model Stonera-Wohlfartha [33], [70], [170], [171], [172].

8.2. Woykorzystanie elementu odwzorowujacego ksztalkt
oraz umozliwiajacego aplikacje¢ pola magnetycznego

W przypadku kolejnych dwoch serii struktur (seria 2 i 3) zdecydowano
si¢ wyprobowac¢ inng metod¢ okreslenia ksztattu probek. Zamiast taSmy
kaptonowej wykorzystane zostaty obudowy wykonane za pomoca druku
filamentowego 3D. Materialem, z ktéorego wydrukowano obudowy
(rys. 8.7) jest PLA, czyli najszerzej wykorzystywany w wydrukach
polilaktyd. Na czes¢ obudowy definiujaca wymiary struktury naklejane
bylo podtoze i tak zmontowane elementy umieszczane byty w glowne;j
podstawie. Ta umozliwiala zamontowanie dwoch magnesow neody-
mowych na dwoch koncach docelowej struktury, w celu wyindukowania
tatwej osi namagnesowania wzdluz danej struktury. Indukcja pola na
srodku obudowy wynosita 15 mT. Wymiary struktur to 20 x 2 mm.

Rysunek 8.7. Elementy obudowy druku 3D stuzaca okresleniu szerokosci i dlugosci struktur
serii2i3

Tabela 8.3. Parametry rozpylania probek NiFe(30)/Cu(3)/NiFe(30) — seria 2

. Grubosé Gestos¢ mocy Predkosé przeplywu Czas _
Material [nm] plazm)Z/ argonu rozp)_/lanla
[W/cm?] [sccm] [min.]
Ni81Fel9 30 75 50 14
Cu 3 50 40 2
Ni81Fel9 30 75 50 14
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Tabela 8.4. Parametry rozpylania probek NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) — seria 3

) Grubosé Gestos¢ mocy Predkos$é przeplywu Czas _
Material [nm] plazm%/ argonu rozp)_/lanla
[Wicm?] [sccm] [min.]
Ni81Fel9 30 75 50 15
Cu 5 50 40 3
Ni81Fel9 30 75 50 15
Parametry  przeprowadzonych procesow rozpylania w celu

wytworzenia struktur serii 2 i 3 zostaly przedstawione w tabelach 8.3
i 8.4. Seria druga charakteryzuje si¢ ciensza warstwg miedzi (3 nm),
w porownaniu do serii 1 i 3 , gdzie grubo$¢ miedzi wynosi 5 nm.
W kazdej z serii wykonanych zostalo dwanascie struktur. Wyniki
pomiarow wybranych probek serii 2 i 3 przedstawione zostaty kolejno na
rysunku 8.8 oraz 8.9.
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Dla pozycji 1 obserwowany jest poczatkowy nagly wzrost rezystancji,
ktéry dla warto$ci indukeji 10-15 mT wygladza si¢ 1 dla wyzszych
wartos$ci indukcji ma miejsce systematyczny spadek rezystancji. Struktury
obu serii cechujg si¢ takim samym zachowaniem dla pozycji 1. W catym
zakresie istnieje pozytywny magnetoopor. Zestawienie wynikow
pomiarow kilku probek serii 2 przedstawiono na rysunku 8.10. Dzigki
temu zestawieniu mozna zaobserwowal, ze poczatkowy wzrost
rezystancji w przypadku kazdej ze struktur osigga inne maksymalne
wartosci. W zwigzku z tym, powtarzalno§¢ wynikow w ramach jednej
serii nie jest zadowalajagca, co w tym przypadku moze wynikaé
z wysoko$ci zastosowanych oston. Od warto$ci indukcji ok. 15 mT
charakter zmian oraz warto$¢ spadku rezystancji sg porownywalne
w przypadku kazdej z przedstawionych struktur (rys. 8.10).
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Dla pozycji 2 w seriach 2 i 3 widoczny jest spodziewany charakter
zmian wspotczynnika magnetooporu, jednak maksymalna uzyskana jego
warto§¢ nie osigga nawet 1%o. Struktura w pozycji 3 poczatkowo
nieznacznie zwigksza swoja rezystancje, ale potem nastgpuje jej spadek,
znacznie wigkszy w stosunku do pozycji 2, porownujac ze strukturg serii
1. Trudno takze ocenié, czy przy dalszym zwigkszaniu wartosci indukcji
pola utrzymatby si¢ trend liniowy spadku rezystancji (& wigc
I wspotczynnika MR) czy charakterystyka ta ulega juz wyptaszczeniu.

Zwykly magnetoopér, objawiajacy si¢ zwigkszeniem rezystancji
struktury, jest wynikiem zakrzywienia trajektorii no$nikéw pradu
w materiale ferromagnetycznym. Jednak sita Lorentza powstaje, gdy
kierunek dziatania pola magnetycznego jest prostopadty do kierunku
przeptywu pradu — a sytuacja taka ma miejsce dla pozycji 2 i 3.
W przypadku pozycji 3 nieznaczny wzrost rezystancji jest zauwazalny,
jednak nie tak duzy jak poczatkowy wzrost rezystancji dla pozycji 1.
W tej pozycji kierunek pola jest zgodny z kierunkiem przeptywu pradu
przez strukture, a wigc nie wystepuje zakrzywienie elektronow
w zewnetrznym — polu  magnetycznym. W celu  zweryfikowania
wystepowania  anizotropowego magnetooporu  zostaly  wykonane
dodatkowe pomiary rezystancji probki przy ptynnej zmianie jej pozycji.
W tym celu zostal wykorzystany stolik pozycjonujacy, ktory znajdowat
si¢ w statym polu magnetycznym o wartosci ok. 250 mT.
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Otrzymane wyniki przyktadowych probek serii 2 1 3 przedstawiono na
rysunku 8.11 oraz 8.12.
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Dokonane pomiary sktadaly si¢ z dwoch sekwencji, opisanych juz
i przedstawionych na rysunkach 7.5 i 7.6. Stolik pozwala na ptynna
zmiang pozycji z 3 na 1 i ponownie w drugim kierunku (sekwencja 1)
oraz zmiang z pozycji 2 na 3 i z kolei znow na 2 (sekwencja 2). Powstate
w ten sposob krzywe, wykonane z krokiem kilku stopni, przedstawione sg
na rysunkach 8.11 i 8.12 jako dwie osobne linie pomiarowe. Krzywe te
réznig si¢ od sinusoidalnego przebiegu, ktérym charakteryzuje sie
anizotropowy magnetoopor (rys. 3.3). Jednoczesnie najmniejsze
uzyskiwane wartosci rezystancji wystepuja wtasnie dla pozycji 2 (B L 1),
co wskazywa¢ moze na mozliwos¢ obserwowania zmian rezystancji
oprocz efektu GMR roéwniez w ramach zjawiska AMR. Zaobserwowac
nalezy rowniez, ze dla pozycji 3, przy zmianach pozycji w stalym polu
magnetycznym, wystepuje spadek lub wzrost rezystancji o charakterze
przypominajacy ksztalt wykladniczy. Wydaje si¢ to dodatkowo
potwierdza¢ fakt, ze namagnesowanie warstw prostopadle do ich
powierzchni  jest niekorzystna, biorgc pod uwage anizotropi¢
magnetyczng warstwy. Jednocze$nie zmiany migdzy pozycjami sa
widoczne zaré6wno przy zmianie kata miedzy kierunkiem przeptywu
pradu a indukcja pola magnetycznego (sekwencja 1) 1 gdy, pomimo
zmiany pozycji struktury, Kat ten pozostaje staty (sekwencja 2).

Po dokladnym obejrzeniu wytworzonych struktur serii 2 oraz 3
zauwazono pewna wade struktur mogaca mie¢ duzy wplyw na
otrzymywane wyniki. Na granicach struktury, okreslonych przez ostong
druku 3D, stwierdzono zmiany gradientowe grubos$ci na granicy struktury
zamiast spodziewane] ostrej krawedzi. Okazuje sig¢, ze wydrukowane
obudowy nie mogg postuzy¢ w roli maski struktur cienkowarstwowych
z powodu mozliwych niedoskonatosci jej krawedzi wynikajacych m.in.
z powodu niescistego przylegania podtoza do wydrukowanej maski oraz
mozliwych skurczow filamentu (bgdacych powszechng trudnos$cig druku
filamentowego), skutkujacych lokalnymi niejednorodnosciami maski.
W przypadku zastosowanej ostony (rys. 8.7) mozliwym jest rowniez
wplyw wysokosci fizycznych oston wokot powstajacej struktury; materiat
mogt nie zosta¢ rozpylony rownomiernie na catej powierzchni podtoza, ze
wzgledu na obracajaca si¢ podstawe obrotowa i fizyczne elementy, na
ktérych rozpylany material mogt si¢ zatrzymac¢. Dodatkowo zauwazono,
ze (1) wprowadzenie dodatkowego materialu o nieznanym doktadnym
sktadzie do komory rozpylania znacznie wydtuza proces odpompo-
wywania gazu resztkowego oraz (2) komora rozpylania po
przeprowadzeniu wszystkich procesow zdawata si¢ by¢ szczegodlnie
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zanieczyszczona. Nalezy zalozy¢, ze mozliwe jest zanieczyszczanie
czastkami materiatu wydrukowanych obudow, ktéore moga mie¢ wptyw
na jako$¢ osadzanych warstw (rys. 6.8d). Z tego powodu, przy
poroéwnaniu struktur obu serii nie dokonano oceny wplywu grubosci
wewnetrznej warstwy miedzi (o grubosciach 3 nm 1 5 nm). W zwiazku
Z zaistnialymi problemami w dalszych badaniach zdecydowano si¢ na
zaprzestanie korzystania z wydrukowanych elementow i powrdcono do
stosowanej juz tasmy kaptonowej w celu okreslenia rozmiaréw struktury
na podtozu.

8.3.  Wykorzystanie dwoch magnetronow

Parametry dwoch kolejnych serii  struktur 4 oraz 5 zostaly
przedstawione w tabelach 8.5 oraz 8.6. W celu zwigkszenia efektywnosci
procesu, zmniejszenia potencjalnych zanieczyszczen miedzy warstwami
oraz zmniejszenia niezbgdnego czasu do obstugi systemu rozpylania
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ dwa magnetrony w komorze rozpylania.
W tym celu w jednym z nim umieszczono target permaloju, zas w drugim
target miedzi. Rozpylanie kolejnej warstwy nie  wymagato
kazdorazowego uzyskiwania préozni w komorze rozpylania. W obu
seriach wytworzono po 30 struktur.

Tabela 8.5. Parametry rozpylania probek NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) — seria 4

' Grubosé Gesto$¢ mocy Predkos$é przepltywu Czas _
Material [nm] plazm)zl argonu rozpylanla
[W/cm?] [sccm] [min.]
Ni81Fel9 30 75 90 -
Cu 5 40 50 35
Ni81Fel9 30 100 90 -

Tabela 8.6. Parametry rozpylania probek NiFe(30)/Cu(2,5)/NiFe(30) — seria 5

i Grubosé Gestos¢ mocy Predkosé przepltywu Czas _
Material [nm] plazmy argonu rozpylama
[Wicm?] [sccm] [min.]
Cu 215 50 75 2,5

Probki serii 4 oraz 5 rowniez rdéznig si¢ miedzy sobg gruboscia
warstwy miedzi. W przypadku obydwu tych serii na talerzu zamontowane
zostaly magnesy neodymowe odpowiednio zorientowane dzigki
dodatkowemu zastosowaniu dodatkowej blachy. Warto$¢ indukcji pola
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magnetycznego dziatajacego przy podtozu wynosita minimum 15 mT.
Zdecydowano si¢ w tych i kolejnych seriach zachowa¢ wymiary struktur
wynoszace 20 mm dlugosci i 2 mm szerokosci. Czas trwania dwoch
Z procesOw rozpylania nie zostal zarejestrowany, dlatego nie pojawila si¢
odpowiednia informacja w tabeli 8.5. Rowniez w przypadku jednej
z warstw serii 1 parametry rozpylania NiFe r6znig si¢ od innych gestoscig
mocy plazmy. Fakt ten jest spowodowany tym, ze przy mniejszej gestosci
w przypadku tego konkretnego procesu nie uzyskiwano spodziewanej
predkosci rozpylania. Moze by¢ to wynikiem m.in. ci$nienia panujacego
w komorze rozpylania oraz sktadu chemicznego gazu w komorze,
co z kolet wynika =z przeprowadzanych wcze$niej procesOw
technologicznych, a nawet odstepéw czasowych migdzy nimi.
Konkludujac, idealne odwzorowanie i powielenie warunkow proceséw
jest bardzo trudne; juz nawet inne zamocowanie targetu w magnetronie
potrafi skutkowa¢ niezbedng zmiang parametréw procesu, aby osiaggnaé
efektywny proces rozpylania.

Wykresy zmian wspolczynnika MR w funkcji indukcji pola
magnetycznego przyktadowych struktur znajdujacych si¢ w tych samych
miejscach na talerzu rozpylania przedstawione zostaty na rysunkach 8.13
I 8.14. Uzyskane charakterystyki przypominaja te uzyskane juz dla 1 serii
struktur.  Dla  pozycji 3  spodziewane jest  najtrudniejsze
przemagnesowanie warstw zgodnie z kierunkiem dzialajacego pola, co
skutkuje uzyskaniem w badanym przedziale najmniejszych zmian
rezystancji. Probka w pozycji 2 1 3 cechuje si¢ podobnym zachowaniem
tj. wigkszym spadkiem rezystancji do okolo 100 mT, potem za$
znacznym wyplaszczeniem charakterystyki MR = f(B).
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Dla kazdej =z pozycji wspdlczynnik magnetorezystancji  jest
w przypadku struktury serii 5 wigkszy niz dla odpowiadajacej jej probki
z serii 4. Najwigkszy wspotczynnik MR osiagniety zostat dla obu probek
dla pozycji 2 i wynosit kolejno: dla probki serii 4 — 0,23 %, dla probki
serii 5 — 0,27 %. W tabeli 8.7 przedstawione zostaly $rednie wartosci

maksymalnych uzyskanych wspotczynnikow 30 struktur kazdej z serii dla
kazdej pozycji.
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Tabela 8.7. Srednie wartosci maksymalnych wspélezynnikéw MR probek serii 4 oraz 5

w 3 pozycjach oraz odchylenia standardowe populacji o licznosci N = 30
Pozycja 1 [ZASERAE Pozycja3

Seria 4 max. MR [%] 0,15 0,20 0,11
NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) o [%] 0,024 0,034 0,021
Seria 5 max. MR [%] 0,17 0,23 0,15
NiFe(30)/Cu(2,5)/NiFe(30) o [%] 0,023 0,033 0,014

Srednia warto$¢ uzyskiwanego wspolczynnika MR jest o Kkilka
punktow procentowych wigksza w przypadku zastosowania cienszej
warstwy miedzi (2,5nm). Analiza wynikow wskazuje, ze wraz ze
zmniejszaniem grubos$ci warstwy niemagnetycznej powinien nastgpowac
wzrost obserwowanych wspotczynnikow magnetorezystancji. Jednak
jednoznaczna weryfikacja tej zaleznosci w wyprodukowanych probkach
jest utrudniona ze wzgledu na znaczny rozrzut zaréwno wartosci
rezystancji, jak i maksymalnych wspotczynnikow MR w strukturach
nalezacych do jednej serii. Roznice w warto$ciach rezystancji probek z tej
samej serii oraz w uzyskanych wspotczynnikach magnetorezystancji
skorelowano z potozeniem struktur na uchwycie w trakcie procesu
rozpylania. Problem ten przedstawiony zostal w tabeli 8.8 zestawiajacej
rezystancj¢ struktur, roznice rezystancji AR oraz wyznaczony
wspotczynnik MR siedmiu struktur serii 5 w pozycji 1 znajdujacych si¢
w jednej linii na podstawie rozpylania. W miare zwigkszania si¢ numeru
probki (2-8) znajduje si¢ ona dalej od $rodka okraglej podstawy talerza.

Tabela 8.8. Zestawienie wartosci rezystancji, AR oraz wspélczynnika MR (dla B = 330 mT)
siedmiu probek serii 5 znajdujacych sie w jednej linii na podstawie rozpylania
Numer | R(0) | AR | MR
probki [Q] [Q] | [%]

2 2447 5 0,2
22645 | 45| 0,2
24315 | 45| 0,19

3080 6 |0,19
3465,3 | 6,1 | 0,18
46915 | 8 | 0,17
8483 13 | 0,15

0| N[OOI~ W

Wraz ze zwigkszeniem odleglosci probki od osi obrotu (centrum)
podstawy, ktora ma ksztalt kola, jej rezystancja ro$nie. Spadek rezystancji
w silnym polu magnetycznym roéwniez jest wigkszy im wigksza jest
odleglos¢ potozenia probki od centrum. Wzrosty te jednak nie sa
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proporcjonalne, gdyz wspotczynnik MR dla bardziej oddalonych prébek
jest mniejszy; zmienia si¢ on od 0,20 % do 0,15 %. Analizujac potozenie
kazdego z podtozy na podstawie obrotowej oceni¢ mozna, ze struktury
znajdujace si¢ blizej centrum charakteryzuja si¢ mniejszymi wartosciami
rezystancji, przy jednoczesnym osigganiu wigkszych  wartosci
wspoétczynnika MR. Wykorzystanie blachy tgczacej magnesy przystaniato
czes$¢ struktur podczas obrotu podstawy, co mogto wplynaé na powstanie
warstw niejednorodnych, o ubytkach znacznie wptywajacych na
ostateczng grubo$¢ warstw. Rowniez pole magnetyczne wytworzone
przez magnesy neodymowe umieszczone przy podtozach mogto wplywaé
na niejednorodno$¢ osadzania si¢ na nich czasteczek wybitego materiatu.
Jednak w przypadku rozpylania magnetronowego z zasilaniem DC
zdecydowana wigkszo$¢ czasteczek wybitych z targetu 1 osadzajacych si¢
na podlozu jest oboje¢tna elektrostatycznie. Znaczng jonizacje czastek
osadzanego materialu obserwuje si¢ w przypadku impulsowego
rozpylania duzej mocy HiPMS [173], [174].

Wywnioskowano, ze =zauwazalny Wwzorzec zmian rezystancji
wytlumaczy¢ nalezy nierownomiernym rozpylaniem na powierzchni
podstawy obrotowej. Obracajacy si¢ talerz z podlozami ma na celu
zapewnienie rownomiernego rozktadu warstw na calej powierzchni oraz
zapewnienie ciaglej zmiany kata, pod ktorym materiat rozpylany jest na
podloze. W zalozeniach powstajagca warstwa powinna by¢ wiec
jednorodna, zatem potencjalng mozliwos$¢ zaleznosci grubos$ci warstwy
od potozenia na talerzu nalezaloby przyja¢ jako niepozadang wade
wykorzystywanej technologii. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze jesli
przewidywania te s3 prawdziwe, to grubos¢ zaréwno warstw
ferromagnetycznych, jak i warstwy niemagnetycznej ulegaja zmianie
w funkcji odleglosci od osi obrotu podstawy, na ktorej znajduja sie
podloza. Nawet mate zmiany grubosci warstwy niemagnetycznej znacznie
wplywajg na uzyskiwane zmiany w ramach gigantycznego
magnetooporu. Zatem, zaktadajac gradientowy rozklad grubos$ci
w funkcji odlegtosci od osi obrotu podstawy, w wytworzonych probkach
rowniez powinno da¢ si¢ zaobserwowac rézne wartosci wspodtczynnikow
MR, swiadczace o wystgpieniu roéznych grubosci warstw miedzi. Brak
zaistnienia takiej obserwacji, polaczony z osigganymi bardzo matymi
wartosciami zmian rezystancji, kaze watpi¢, czy pomimo odpowiedniego
zaprojektowania struktury, gigantyczny magnetoopér W wytworzonych
probkach jest obserwowany.
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Dodatkowo, na rysunku 8.15 przedstawiony zostal przyktadowy
pomiar jednej z probek serii 5 z wykorzystaniem stolika pozycjonujacego.
Od pomiar6éw struktur serii 2 1 3 (rys. 8.11 i 8.12) probka ta rézni si¢ tym,
ze dla pozycji 1 obserwowany jest przebieg zmian rezystancji podobny do
tego wystepujacego dla pozycji 2 (jednak o mniejszej wartosci).
W zwigzku z tym, w obu przejsciach migdzy pozycjami to dla pozycji 3
rezystancja struktury jest najwicksza dla stalego pola magnetycznego
(ok. 250 mT). Co wigcej, ponownie obserwowana jest tendencja do
namagnesowania w plaszczyznie warstwy (pozycja 1 i1 2), za$§ pik
odpowiadajacy pozycji 3 zawiera si¢ w przedziale ok. +£15-20°.
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Rysunek 8.15. Wykres zalezno$ci rezystancji prébki od pozycji w polu magnetycznym
0 stalej warto$ci 250 mT, seria 5, prébka 3

Nalezy rdwniez w tym momencie zwrdci¢ uwage na roéznice wartosci
rezystancji probki 3 serii 5 przedstawionych w tabeli 8.8 oraz na rysunku
8.15. Wytworzone probki montowane sg z pomoca kleju grafitowego do
przewodow miedzianych, dzigki czemu mozliwe jest przeprowadzenie
zaplanowanych pomiaréw. Po wytworzeniu struktury przez pewien czas
obserwowane sg zmiany rezystancji danej struktury. Wydrukowane
ostony chronig struktur¢ przed potencjalnym zarysowaniem, ale nie
zostata zastosowana zadna dodatkowa warstwa na powierzchni préobki
w celu chemicznego zabezpieczenia jej przed czynnikami zewngtrznymi
m.in. utlenianiem. Klej grafitowy, na przestrzeni czasu, podczas
poddawania struktury pomiarom, moze ulega¢ mikropgknieciom, ktore
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rébwniez wplywa¢ moga w nieznaczny sposOéb na mierzong wartos¢
rezystancji. Przewody miedziane przymocowane do struktury za kazdym
razem laczone sa z przewodami pomiarowymi z wykorzystaniem
szybkozlgcza. Sg one rowniez wyginane w celu umieszczenia probki
migdzy oktadami magnesow w 3 réznych pozycjach. Wszystkie te
operacje mogg wplyngé na roznice rezystancji struktury migdzy
pomiarami wykonanymi czesto w duzym odstgpie czasu. Ostatecznie
zmiany rezystancji struktury moga by¢ spowodowane takze
namagnesowaniem szczatkowym struktury, ktora byla wczesniej poddana
badaniom w silnym polu magnetycznym.

8.4. Woygrzewanie magnetyczne

W kolejnej serii struktur zostala zastosowana dodatkowa warstwa
chromu Cr o grubosci 30 nm jako pierwsza warstwa na podtozu.
Parametry technologiczne przedstawiono w tabeli 8.9. W przypadku tej
warstwy zastosowano wigksza wartos¢ gestosci mocy plazmy, a sam
proces trwat dtuzej niz w przypadku warstwy ferromagnetycznej NiFe.

Tabela 8.9. Parametry rozpylania probek serii 6

' Grubosé Gestos¢ mocy Predkos$é przepltywu Czas _
Material [nm] plazm)zl argonu rozpylanla
[W/cm?] [sccm] [min.]
Cr 30 150 175 28
Ni81Fel9 30 100 125 23
Cu 2 75 139 2
Ni81Fel9 30 100 125 18

Zastosowanie chromu ma na celu magnetyczne zamocowanie jednej
z warstw ferromagnetycznych, co wykorzystywane jest w zaworach
spinowych. Chrom jest antyferromagnetykiem, a jego temperatura Néela
wynosi 311 K (38 °C). Powyzej tej wartosci chrom przechodzi w stan
paramagnetyczny. W przypadku cienkich warstw, temperatura Néela
moze mie¢ inng warto$¢ niz dla materiatu objetosciowego. W pierwszych
badaniach nad gigantycznym magnetooporem to wiasnie chrom
wykorzystany byt jako warstwa przedzielajgca ferromagnetyczne warstwy
zelaza. Gloéwnie w celach pinowania magnetycznego warstwy
ferromagnetycznej wykorzystywane sg stopu manganu tj. FeMn oraz
IrMn  ze wzgledu na znacznie wigksze mozliwosci mocowania
magnetycznego. Jednak w przeprowadzonych badaniach zdecydowano
si¢ skorzysta¢ z chromu z racji na dostgpnos¢ tego targetu, do§wiadczenie
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rozpylania tego materialu oraz niskg warto$¢ temperatury Néela [36],
[37], [175], [176], [177].

Na rysunkach 8.16, 8.17 oraz 8.18 przedstawiono wyniki pomiaréw
struktury znajdujacej si¢ na srodku podstawy obrotowej poddanej dwom
etapom wygrzewania magnetycznego (rys. 4.10). Na rysunku 8.16
przedstawiono pomiary struktury nie poddawanej dodatkowym procesom
technologicznym. Na rysunku 8.17 przedstawiono pomiary struktury
poddanej ogrzewaniu w temperaturze 90°C przez 2,5h oraz
pozniejszemu ochtadzaniu w powietrzu (procesy przeprowadzone
W obecno$ci  pola magnetycznego o minimalnej wartosci 25 mT
dziatajacego wzdtuz dhugosci probki). Na rysunku 8.18 przedstawiono
pomiary struktury poddanej ponownemu ogrzewaniu w temperaturze
90 °C przez 2,5 h oraz pdzniejszemu ochtadzaniu w powietrzu (procesy
przeprowadzone w obecnos$ci pola magnetycznego o minimalnej wartosci
15 mT dziatajacego wzdhuz dlugosci probki). Wygrzanie w temperaturze
90 °C zostato przeprowadzone z powodu niskiej temperatury Néela dla
chromu. Pdzniej przeprowadzono jednak dodatkowy proces wygrzewania
w temperaturze 300 °C, co podyktowane jest faktem aplikowania tak
wysokich temperatur w innych tego typu badaniach [178], [179], [180].
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Rysunek 8.16. Wykres zaleznosci MR = f(B), struktura 1 serii 6, NiFe(30)/Cu(2)/NiFe(30),
przed wygrzewaniem
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Rysunek 8.18. Wykres zaleznos$ci MR = f(B), struktura 1 serii 6, NiFe(30)/Cu(2)/NiFe(30),
po wygrzewaniu 300 °C, 2,5 h i schtadzaniu w polu magnetycznym min. 15 mT

Probka serii 6 przed wygrzaniem cechuje si¢ zmianami rezystancji
podobnymi jak w przypadku wczesniejszych serii. Maksymalny uzyskany
wspoétczynnik MR dla pozycji 2 wynosi prawie 0,16 %. Spodziewanym
jest, ze cze$¢ elektrondw przemieszczac si¢ bedzie w warstwie chromu
nie ulegajgc rozproszeniom w zaleznosci od ich spinu, jednak
z charakterystyk dla kazdej pozycji (rys. 8.16) trudno jest potwierdzi¢ ten
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proces. Swiadczyé o tym moze jedynie fakt uzyskania mniejszych
wspoétczynnikoéw MR niz w przypadku probek serii 4 i 5. Po wygrzaniu
probki w temperaturze 90 °C widoczny jest nieznaczny wzrost
wspotczynnikow MR dla kazdej pozycji; szczegdlnie dla pozycji ptaskiej,
gdzie osiggane sa prawie dwukrotnie wigksze zmiany rezystancji.
Rezystancja probki przed i po wygrzewaniu wynosity kolejno 2015,5 Q
oraz 2081 Q. Jednak rezystancja uktadu znacznie wzrosta po kolejnym
procesie wygrzewania w 300 °C i osiggneta wartos¢ 3620 Q. Poczatkowo
spodziewano si¢, ze znacznym uszkodzeniom ulegly mocowania kleju
grafitowego, jednak wyniki przedstawione na rysunku 8.18 nie
potwierdzaja tych podejrzen. Uzyskano bowiem dla kazdej z badanych
pozycji probki w polu poréwnywalne ksztalty krzywych zmian
wspolczynnika MR — przy czym wartosci te dla pozycji 1 1 2 ulegly
nieznacznemu zmniejszeniu. Zauwazalne sa takze drobne fluktuacje
Zmian rezystancji, a wigc i wspotczynnika MR, co $wiadczy¢é moze
0 nieustabilizowaniu magnetycznym probki po przeprowadzonym
procesie wygrzewania. Dla pozycji 1 oraz 2 widoczny jest nieznaczny
poczatkowy wzrost rezystancji, a w pozycji 3 — nagly spadek o wartosci
0,01 %. Te drobne zmiany oraz rdézne wartosci rezystancji probki po
przeprowadzonych procesach rozpylania ttumaczy¢ mozna rekrystalizacja
I wzrostem ziaren w warstwach permaloju oraz chromu, a takze
potencjalng dyfuzja migdzywarstwowag — jednak rozmycie interefejsow,
majace miejsce w takim przypadku, powinno by¢ mozliwe do
odnotowania poprzez zmian¢ charakterystyk zmian rezystancji probki
w polu magnetycznym.

8.5.  Struktury wielowarstwowe

W  przypadku kolejnych produkowanych rezystorow cienko-
warstwowych postanowiono podzieli¢ seri¢ na 4 podserie, z ktorych
kazda cechowala si¢ r6zng liczbg warstw sktadajacych si¢ na strukture.
Cztery podserie roznig si¢ zatem liczbg zastosowanych warstw Cu, ktore
wynoszg dla kazdej z serii kolejno 1, 2, 4 oraz 8. Wytworzone uktady
warstwowe majg posta¢ Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)],, gdzie
n={1, 2, 4, 8}. Grubos¢ 2,5 nm zostata dobrana na podstawie pomiaré6w
serii 5, gdzie uzyskano dotychczas najwicksze wzgledne zmiany
rezystancji. Parametry rozpylania warstw przedstawione zostaly w tabeli
8.10, za$ rozktad struktur na podstawie rozpylania przedstawiony zostat
na rysunku 8.19. Wytworzonych zostalo 56 struktur; po 14 struktur
kazdej z podserii.
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Tabela 8.10. Parametry rozpylania prébek Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)],
gdzien={1,2,4,8}—seria7

Gestos¢ Predkosé .
‘ Czas Liczba
. Grubosé mocy przeplywu . L,
Material rozpylania powtorzen
[nm] plazmy argonu . ,
[Wicm?] [scem] [min.] proceséw
Cr 30 150 175 26 1
Ni81Fel9 30 100 125 25 1
Cu 2,5 50 100 2,5 8
Ni81Fel9 30 100 125 20-25

Rysunek 8.19. Rozmieszczenie struktur serii 7 na obrotowej podstawie, gdzie liczby od 1 do 7
oznaczaja numer probki, a wraz z wieksza wartos$cia liczbowa zwieksza si¢ odleglos¢
struktury od Srodka talerza

Procesy rozpylania warstw NiFe oraz Cu przeprowadzone zostaty
Z wykorzystaniem dwoch magnetronéw. Ograniczylo to liczbe otward
komory tym samym uzyskiwania prézni, znacznie skracajac niezbedny
czas przeprowadzenia sekwencji procesow rozpylania. Komora
rozpylania musiata jednak zosta¢ kilkukrotnie otwarta z koniecznoS$ci
usunigcia czgsci struktur o docelowo mniejszej liczbie warstw. Oznacza
to, ze po rozpyleniu czterech warstw (Cr, NiFe, Cu oraz NiFe) podioza
Z jednej ¢wiartki talerza zostaty usunigte, za§ podstawa z pozostaty
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czg$cig podtozy umieszczona zostala z powrotem w komorze celem
poddania kolejnym procesom rozpylania. Gdy na talerzu obrotowym
pozostala potowa poczatkowych podlozy, zdecydowano si¢ umiesci¢ na
pustej potowie nowe podtoza (co zauwazy¢ mozna na rys. 6.11); w ten
sposob wyprodukowana zostala seria 8 — [Cu(2,5)/NiFe(30)]s —
a parametry rozpylania warstw na nig si¢ skladajacych przedstawione
zostaly juz w tabeli 8.10.

Z racji na podzial podstawy obrotowej Serii 7 na 4 ¢wiartki mozliwe
jest zweryfikowanie zaleznosci wspotczynnika MR od potozenia struktury
na obrotowej tarczy rozpylania jak rowniez porownanie struktur
kolejnych podserii znajdujacych si¢ w analogicznych miejscach na
podstawie. Na rysunkach 8.20 i 8.21 przedstawione zostaly wartoSci
rezystancji oraz wartosci wspotczynnika MR dla B = 300 mT dla pozycji
1. Zastosowana zostala na nich skala szarosci, gdzie wartosci od
minimum do maksimum (w ramach okre§lonej warto$ci n) zostaly
przedstawione jako od jasnoszarego do ciemnoszarego.

n=1 n=4

9600 | [Preel BN (117230
61200 M 3973 0 W 3046 0 -
a0 M 2720 NIEE
42010 M 25530 W 1654 0
33030 [l 20300 [l 1299 0

3259 Q 2000 1403 Q

oyl B | - |

n=2 n =28
Rysunek 8.20. Rozklad wartos$ci rezystancji struktur czterech podserii (n = {1,2,4,8}) serii 7
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Rysunek 8.21. Rozklad warto$ci wspolczynnika MR struktur czterech podserii (n = {1,2,4,8})
serii 7 w polu magnetycznym o indukcji B = 300 mT w pozycji 1

Cze$¢ struktur ulegla uszkodzeniu na réznym etapie badan, z czego
wynika brak wartosci rezystancji dla poszczegélnych z nich. W celu
wizualizacji zaobserwowanego rozkladu na obu rysunkach struktury
kazdej z czterech podserii oznaczone zostaly skalg szarosci. Zabieg ten
pozwala zaobserwowa¢ prawidlowos¢, ze im wicksza odleglo$¢ podioza
od $rodka podstawy obrotowej, tym wigksza jest rezystancja badanej
probki przy jednoczesnym zmniejszeniu si¢ wspotczynnika MR
(w przedziale 0,07 %-0,18 %). W tabeli 8.11 zestawione zostalty rowniez
gltéwne parametry porownywanych struktur.

Tabela 8.11. Cztery podserie rézniace si¢ liczba warstw miedzi
Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)]n, gdzien ={1, 2, 4, 8} —seria 7

Liczba Rezystancja | Grubosé¢
p:\cl)Lclirs]:z?’?i ﬁf:;‘;t;/:/ Konfiguracja struktur strgl(%;J ry stru Igtu ry
n [Q] [nm]
1 1 Cr(30)/NiFe(30)/Cu(2,5)/NiFe(30) 21629 92,5
2 2 Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)], | 19448 125
3 4 Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)], |  1580,7 190
4 8 Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)]s 954,15 340
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Na rysunkach 8.22-8.24 zestawione zostaly wyniki pomiaréw
wspodtczynnika MR jeden probki kazdej z podserii, ktore znajdowaty sie
w tym samych miejscach wzgledem osi obrotu podstawy (na rys. 8.19 sa
to probki o oznaczeniu ,,a3”).
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Rysunek 8.22. Wykres zaleznosci MR = f(B), struktura ,,a3” czterech podserii serii 7,
Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)],, pozycja 1
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Rysunek 8.23. Wykres zalezno$ci MR = f(B), struktura ,,a3” czterech podserii serii 7,
Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)],, pozycja 2
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Rysunek 8.24. Wykres zalezno$ci MR = f(B), struktura ,,a3” czterech podserii serii 7,
Cr(30)/NiFe(30)/[Cu(2,5)/NiFe(30)],, pozycja 3

W przypadku struktury kazdej podserii charakter zmian w ramach
okreslonej pozycji jest porownywalny. We wszystkich strukturach
obserwowany jest spadek rezystancji w funkcji indukcji pola
magnetycznego, a wiec 1 wzrost wartosci wspotczynnika MR. W pozycji
1 najmniejszy wspotczynnik MR uzyskany zostat w najcienszej probce.
Dla reszty probek w tej pozycji uzyskane zostaly podobne wartosci
maksymalne wspotczynnika MR wynoszace ok. 0,17 %. Najbardziej
klarowne rozdzielenie wartosci badanego wspoétczynnika widoczne jest
dla pomiaréw w pozycji 2. Obserwowana jest zalezno$¢ zwiekszenia si¢
wspotczynnika MR dla  struktur o wickszej liczbie przektadek
niemagnetycznych, jednak roznice pomiedzy kolejnymi podseriami
wynoszg jedynie 0,02 %. Dla pozycji 3 widoczny jest niemal
rownomierny spadek wspotczynnika dla kazdej z podserii, przy czym dla
podserii 4 (n = 8) widoczny jest poczatkowy skokowy spadek, widoczny
juz w przypadku probki serii 6 (rys. 8.18). Moze by¢ on zwigzany
Z naglym przemagnesowaniem probki poddawanej Kkilku pomiarom
Z rzedu. Dla struktur o mniejszej grubosci catkowitej probki widoczny
jest poczatkowy nieznaczny wzrost rezystancji. Struktura podserii 2
(n=2) w kazdej z pozycji cechuje si¢ drobnymi fluktuacjami podczas
pomiaréw  rezystancji, co  $wiadczy¢ moze o  drobnym
niezidentyfikowanym defekcie probki. Rezystancja probki spada wraz ze
zwigkszeniem si¢ liczby warstw (a tym samym grubo$ci danej probki), o
widoczne jest w tabeli 8.11. Jednak zmiany rezystancji nie sg liniowo
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proporcjonalne do zmian grubosci, co najprawdopodobniej wynika
Z zastosowania poczatkowej warstwy chromu, w ktorej dochodzi do
bocznikowania przeptywu pradu elektronowego. Rowniez z tego powodu
osiggnigte najwigksze wartosci wspotczynnika MR w serii 7 (ok. 0,2 %)
sa mniejsze niz te uzyskane w serii 5 (ok. 0,27 %). Ksztalt zmian
rezystancji struktur serii 7 przy ptynnych przejsciach migdzy pozycjami
jest taki sam, jak dla serii 5 (rys. 8.15).

W przypadku serii 8 struktur [Cu(2,5)/NiFe(30)]¢ jedna z warstw
miedzi rozpylona zostata jako pierwsza; a wiec w rzeczywistosci to
Swarstw miedzi stanowi warstwe¢ przedzielajaca dla  warstw
ferromagnetycznych. Lacznie, w ramach serii 8, wytworzonych zostato
w 28 struktur. Zdecydowano si¢ jednak zdywersyfikowac struktury
i zmodyfikowano ich szeroko$¢. Szerokosci probek wynosza kolejno
od 1 do 7 mm; doktadnie 4 struktury maja takg samg grubo$¢. Podloza
zostaly rozmieszczone w 4 kolumnach opisanych jako a, b, ¢ 1 d; rozklad
struktur na podstawie wraz ze zmierzonymi wartosciami rezystancji
W zerowym polu magnetycznym przedstawione zostaty na rysunku 8.25.

a

Rysunek 8.25. Rozmieszczenie struktur serii 8 na obrotowej podstawie oraz zmierzone
wartosci rezystancji
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Maksymalne uzyskane wspotczynniki MR  zaprezentowano na
rysunku 8.26. W tabeli 8.11 przedstawione zostaly S$rednie wartosci
maksymalnych uzyskanych wspotczynnikow 25 struktur serii 8 dla kazdej
z badanych pozyciji.

Pozycja 1

0,20 %
0,17 %
0,18 %
0,16 %
Rysunek 8.26. Wspétczynniki MR struktur serii 8 dla trzech badanych pozycji

Tabela 8.11. Srednie warto$ci maksymalnych wspélezynnikéw MR prébek serii 8 w

3 pozycjach oraz odchylenia standardowe populacji o licznosci N = 25
Seria 8 max. MR [%] 0,188 0,258 0,107
[Cu(2,5)/NiFe(30)]s o [%] 0,061 0,085 0,034

Zastosowana wizualizacja wynikow pozwala porownaé wiele struktur
jednoczesnie. Rezystancje struktur zalezne s3 od zdefiniowanej
szerokosci oraz od odleglosci od osi obrotu podstawy obrotowe;.
W zwigzku z tym, probki W gornej czesci talerza (kolumny a i b) im dalej
znajduja si¢ od srodka talerza tym sa wegzsze — a wigc oba te efekty
naktadajg si¢ i np. w przypadku szerokosci 4 mm i 2 mm widoczny jest
ponad dwukrotny wzrost rezystancji. W przypadku probek w dolnej
czesci talerza (kolumny c¢ i d) zwigkszenie szerokosci skutkuje
otrzymaniem mniejszej rezystancji, jednocze$nie zwigkszanie si¢
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odleglosci od osi obrotu podstawy wplywa na finalng grubo$¢ probki, co
przeklada si¢ na zwickszanie si¢ rezystancji. Ostatecznie, minimalna
rezystancja w kolumnach c¢ i d uzyskiwana jest w probkach znajdujacych
si¢ blizej $rodka danej kolumny podtozy — a doktadnie dla struktury
0 szeroko$ci 5 mm (rys. 8.25).

Wspotczynniki MR tak umieszczonych probek rowniez wskazuja na
pewna prawidtowos¢. Potozenie podloza blizej osi obrotu podstawy
skutkuje uzyskaniem wigkszego wspotczynnika MR; wraz z oddalaniem
si¢ w kierunku krawedzi podstawy uzyskiwane wzgledne zmiany
rezystancji sg coraz mniejsze. Wilasciwos¢ ta dotyczy pozycji 1 1 2;
w przypadku ostatniej z badanych pozycji zalezno$¢ ta jest mniej
widoczna i, jesli wystepuje, jest odwrotna; nieco wickszy wspotczynnik
MR odnotowywany jest dla struktur znajdujacych si¢ blizej krawedzi
podstawy.

Pomiary jednej ze struktur serii 8 (kolumna d, szeroko$¢ 1 mm)
przedstawione zostaty na rysunku 8.27. Warto$¢ wspotczynnika tej probki
jest najwieksza z otrzymanych dotad probek wszystkich serii i wynosi dla
pozycji 2 ponad 0,31 %. Parametrami, ktore sktada¢ mogg si¢ na ten fakt
sa grubos¢ dobranej warstwy miedzi, niezastosowanie warstwy chromu
(mogacej stuzy¢ jako bocznik dla ptyngcego przez strukture pradu),
zwigkszenie liczby przekladek niemagnetycznych (a takze warstw
ferromagnetycznych) oraz ograniczenie otwaré komory rozpylania, co
moglo pozytywnie wplynaé na czysto§¢ uzyskanych warstw oraz
ograniczy¢ niepozadane reakcje chemiczne z otoczeniem.
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Rysunek 8.27. Wykres zalezno$ci MR = f(B), struktura serii 8, [Cu(2,5)/NiFe(30)]e
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Ze wzgledu na wykrytg zalezno$¢ grubosci struktury (a wigc
I poszczegolnych jej warstw) od pozycji podtoza na podstawie rozpylania,
zasadnym wydaje si¢ zastanowienie nad tym, jakie zmiany
magnetorezystancyjne uzyskiwane s3 w  badaniach. Struktury
zaprojektowane, aby mdc obserwowacé w nich gigantyczny magnetoopdr,
cechujg si¢ starannie dobrang gruboscig warstwy niemagnetyczne;j.
W sytuacji, gdy uzyskiwana grubo$¢ miedzi na powierzchni podstawy
rozpylania jest zmienna, w wynikach pomiaréw powinno si¢ obserwowac
zmienne wlasciwosci magnetorezystancyjne tj. rézne wspotczynniki MR.
Jedng z mozliwosci uzyskiwania poréwnywalnych oraz niskich
wspolczynnikéw magnetorezystancji wytworzonych probek jest fizyczne
potaczenie miedzy warstwami ferromagnetycznymi. Klej grafitowy, ze
wzgledu na charakter diamagnetyczny, takiego kontaktu nie powinien
zapewnia¢. Niewykluczone, ze obecnie zadana grubo$¢ miedzi rzedu
pojedynczych nanometrow jest za mala, aby wykorzystywanym
systemem rozpylania mozliwe byto uzyskanie jednorodnej warstwy.

8.6. Ro6zne materialy niemagnetyczne

Celem zweryfikowania uzyteczno$ci innych materiatdow w roli
warstwy niemagnetycznej podj¢to probg wyprodukowania serii struktur
z wykorzystaniem srebra Ag, cynku Zn, chromu Cr oraz ponownie miedzi
Cu. Srebro ma wyzsza przewodno$¢ elektryczng od miedzi, jednak ze
wzgledu na stosunkowo duzy koszt nie jest tak powszechnie
wykorzystywane; cho¢ material ten stosowany jest w elementach, od
ktorych wymagana jest duza odporno$¢ na zuzycie np. w przetacznikach,
jak rowniez istniejg pasty oraz ztacza elektryczne wykonywane ze srebra.
Srebro posiada tez bardzo duza odpornos¢ na utlenianie. Cynk, nie tak
szeroko wykorzystywany jako material dystansujagcy w  strukturach
warstwowych, rowniez posiada dobrg przewodnos¢ elektryczng. W celu
zdywersyfikowania struktur w ramach jednej serii wykorzystano foli¢
jako przestong zastaniajaca podczas pojedynczego procesu 3/4
powierzchni talerza. Parametry rozpylania kazdej z warstw przedstawione
zostaty w tabeli 8.12.
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Tabela 8.12. Parametry rozpylania probek NiFe(30)/X(5)/NiFe(30),
gdzie X ={Ag, Zn, Cr, Cu} —seria 9

Gestosé Predkosé
. . Grubosé mocy przeplywu Czas .
Wariant | Material rozpylania
[nm] plazmy argonu .
[Wicm?] [sccm] [min.]
Ni81Fel9 30 75 60 46
1 Ag 5 40 60 32
2 Zn 5 40 60 21
3 Cr 5 50 80 10,5
4 Cu 5 35 60 5,5
Ni81Fel9 30 75 60 42

Trudno$cia, jaka pojawita si¢ podczas pomiaréw rezystancji, okazata
si¢ duza fluktuacja warto$ci rezystancji wytworzonych struktur. Kazda
z wyprodukowanych struktur umieszczona poza polem magnetycznym
wykazywata, podczas ciaglego pomiaru, nieprzewidywalne zmiany
rezystancji. Zachowanie probek weryfikowane byto na przestrzeni kilku
miesiecy, jednak struktury nie zdawaly si¢ ulega¢ poprawie w kwestii
stabilnosci ciaglych pomiarow rezystancji. Fluktuacje rezystancji
utrudniajg wyznaczenie oporu struktury w zerowym polu magnetycznym.
Na podstawie spodziewanego ksztattu charakterystyk wczesniejszych
serii udalo si¢ zaobserwowac spadek rezystancji w silnym polu
magnetycznym. Pomiary wspétczynnika MR dla  kilku struktur
znajdujacych sie na srodku podstawy rozpylania przedstawione zostaly na
rysunkach 8.28 (cynk), 8.29 (chrom) oraz 8.30 (miedZ). Zadna ze struktur
zawierajacych warstwe srebra nie wykazywata tendencji §wiadczacych
0 wystgpieniu zjawiska magnetooporu.
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Rysunek 8.30. Wykres zaleznosci MR = f(B), struktura serii 9, NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30)

Jak wynika z przyktadowych pomiarow struktur, zaobserwowaé
mozna podobny ksztatlt charakterystyk jak we wcze$niejszych
wytworzonych seriach. Jednak nieustanne wahania rezystancji nie
pozwalaja wyciggna¢ glebszych wnioskéw. W przypadku zadnej
Z badanych probek nie wychwycono szczegélnych spadkoéw rezystancji
swiadczacych o zaobserwowaniu wysokiego wspolczynnika MR.
Niestabilno$¢ struktur moze wynika¢ ulegajacej podczas pomiardw
struktury krystalicznej warstw, istnienia potencjalnych szuméw np.
pochodzenia termicznego, spontanicznych przeskokow domenowych,
a takze z istnienia potencjalnych tzw. pin holes czyli niejednorodnosci
warstwy niemagnetycznej skutkujace powstaniem kontaktow migdzy
warstwami ferromagnetycznymi.

8.7. Pomiary uzupelniajgce

Wykonane zostaly dodatkowe pomiary zmian rezystancji w polu
magnetycznym struktury [Cu(2,5)/NiFe(30)]e serii 8 (dla ktorej wyniki
pomiarow przeprowadzonych na skonstruowanym stanowisku zostaty
przedstawione wczesniej na rysunku 8.27). Wykonanie tych badan
mozliwe byto, dzigki wykorzystaniu innego stanowiska, w ktorym pole
magnetyczne wytwarzane jest przez dwa elektromagnesy. Wyniki
przeprowadzonej sekwencji pomiarowej przedstawione zostaly na
rysunku 8.31. Dany rezystor cienkowarstwowy zostal poddany pomiarom
w stalym polu zmieniajgcym warto$¢ indukcji z 0 T do ok. 415 mT
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(krok 1), nastepnie zmniejszajac si¢ do 0 oraz zmieniajac polaryzacje
(a wiec do wartosci -415 mT — krok 2 i 3) i z powrotem powracajac do
wartosci 415 mT (krok 4 i 5).
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Rysunek 8.31. Wykres zaleznosci MR = f(B), struktura serii 8, [Cu(2,5)/NiFe(30)]s,
stanowisko z wykorzystaniem dwéch elektromagnesow, pozycja 1

Z wynikow przeprowadzonych pomiardw mozna zaobserwowac kilka
dodatkowych  wiasciwosci  badanej  probki.  Uzyskiwany  jest
porownywalny wspotczynnik MR dla B = 330 mT jak na rysunku 8.27 dla
pozycji 1. Obserwowane jest takze spodziewane splaszczenie
uzyskiwanej charakterystyki zmian wspotczynnika magnetorezystancji.
Widoczne sg rowniez nieznaczne zmiany rezystancji struktury dla danej
wartos$ci indukcji w ramach danej serii pomiaréw. Fakt ten moze wynikaé
ze szczatkowe] magnetyzacji warstw ferromagnetycznych. Pomimo tych
drobnych roznic, widoczny jest podobny charakter zmian w przypadku
obu polaryzacji zewngetrznego pola magnetycznego. Podobna tendencja
obserwowana byla w przypadku wczes$niej prowadzonych pomiaréw
struktur réznych serii; kierunek polaryzacji pola magnetycznego nie miat
wplywu na wielko$¢ obserwowanych zmian rezystancji.
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Dla wybranych probek przeprowadzono badanie za pomocg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego XRD oraz spektroskopii efektu
Mossbauera.

Dyfraktogram jednej z probek serii 5 NiFe(30)/Cu(2)/NiFe(30)
(rys. 8.32) przedstawia w zakresie 15°-40° rozmyty wierzcholek
dyfrakcyjny charakterystyczny dla amorficznego podioza szklanego.
Jeden z refleksow dla 260 =~ 45° odpowiada permalojowi w strukturze fcc.
Obecnosé refleksow pochodzacych od permaloju byta spodziewana, jako,
7ze material ten stanowi niemal cato$§¢ badanej probki. Nie zaob-
serwowano natomiast refleksu, ktérzy mozna by przypisa¢ miedzi, co
najprawdopodobniej wynika z jej niewielkiej grubosei (2 nm) [181].

N\ j’m“h\
WY, /

0 10 20 30 40 50 60 70
20,°

Rysunek 8.32. Dyfraktogram przykladowej struktury NiFe(30)/Cu(2)/NiFe(30) serii 5

Intensywnosc, j.u.

Jedna ze struktur serii 9, NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30), przygotowana
zostala w celu poddania jej badaniom za pomoca spektroskopii efektu
Maéssbauera (szeroko$¢ probki zostata zwickszona do wartosci 9 mm).
Poczatkowo zastosowano metod¢ transmisyjng. Pomiary byly codziennie
monitorowane. Po ponad tygodniu zdecydowano si¢ przerwaé¢ pomiary
ze wzgledu na brak zarysowujacego si¢ oczekiwanego widma. W zwigzku
Z tym, zdecydowano si¢ zastosowac¢ metode pomiarowa CEMS.

W tym celu probka musiala zosta¢ zmniejszona do wymiaréw
umozliwiajacych umieszczenie jej w detektorze. Podloze wraz z czgsécia
struktury zostaly przycigte, aby umiesci¢ dany uklad w miejscu
absorbentu, zwykle majacego ksztatt kota. Wyniki pomiaréw struktury,
poddanej pomiarom przez 30 dni, oraz powstale widmo przedstawione
zostaly na rysunku 8.33.
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Rysunek 8.33. Wyniki pomiaréw spektroskopii mossbauerowskiej (CEMS) struktury
NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) serii 9

Za pomoca punktow na rysunku 8.33 przedstawiono intensywnos¢
zliczen przypadajaca na kazdy z kanalow pomiarowych (512) odniesiong
procentowo do bazy. Dzigki wczedniejsze] przeprowadzonej kalibracji
mozliwe jest przyporzadkowanie kazdemu kanatowi wartosci predkosci
zrodta promieniowania gamma. Pozwala to na zarejestrowanie widma,
ktore dla wybranej probki NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) zawiera kilka
sktadowych. Skladowe te mozna okresli¢ na podstawie ksztalttu widma,
cho¢ w przypadku wigkszej ich liczby stanowi to spore wyzwanie
I wymaga znajomosci sktadu fazowego i struktury krystalicznej probki.

Mozna zaobserwowaé, ze — pomimo miesigcznego okresu pomia-
rowego — nie uzyskano dla wigkszych szybkosci zrédta wyptaszczenia si¢
linii bazowej powstalego widma (intensywno$¢ zliczen wykazuje
fluktuacje statystyczne w zakresie +0,2 %). Jednak pomimo tak duzych
oscylacji mozliwe bylo dopasowanie proponowanego ksztattu widma
bedgcego wynikiem natozenia si¢ dwoch sktadowych — sekstetu oraz
singletu. Odleglo$¢ migdzy 1 i 6 linia widmowa sekstetu dla danego
materiatu jest charakterystyczna. Jest ona wynikiem wartosci indukcji
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nadsubtelnego pola magnetycznego, ktore wyrazone w teslach wynosi
w przypadku dokonanych pomiarow ok. 27 T. Wartos¢ ta wahac si¢ moze
w pewnym przedziale, jednak otrzymane wyniki zgadzaja si¢ z typowymi
badaniami dotyczacymi permaloju. Nieduza warto$¢ przesunigcia
izomerycznego (przesunigcie symetrycznego widma wobec osi odcigtych)
wynoszaca 0,005 mm/s réwniez jest parametrem wskazujagcym na
zaobserwowanie w probce spodziewanego permaloju. Druga skladowa
dodana zostata jako niezbedna, aby jak najdoktadniej dopasowac ksztatt
odpowiadajacy NiFe do otrzymanych wynikow eksperymentalnych.
Singlet moze stanowi¢ niezidentyfikowane widmo o bardzo niskiej
warto$ci pola nadsubtelnego przy jednoczesnej duzej szerokosci
poszczegolnych linii widmowych. Moze to by¢ wynikiem m.in. mieszania
si¢ faz na interfejsach warstw lub istnienia dodatkowych zanieczyszczen
[182], [183].

W przypadku oczekiwanego namagnesowania w plaszczyznie warstwy
ksztatt widma powinien charakteryzowa¢ si¢ stosunkiem pola
powierzchni powstatych symetrycznych pikow kolejno 3:4:1 (stosunek
ich wysokosci). W sktadowej 1 (w sekstecie) widocznej na rysunku 8.33
pik 2 oraz 4 jest nieznacznie zarysowany. Jest on bardzo wyptaszczony
lub wrecz nieobserwowalny — to jednak §wiadczytoby o namagnesowaniu
warstw rownolegle do kierunku padania promieniowania na probke
(awigec prostopadle do ptaszczyzny warstw). Nie zgadza si¢ to
Z przypuszczeniami  dotyczacymi namagnesowania w plaszczyznie
warstw wynikajacego z konfiguracji struktury oraz grubosci warstw
permaloju. Mozliwe, Ze na otrzymany wynik miat wplyw sposob
przygotowania probki do pomiarow tj. ingerencja w struktur¢ na jej
krawedziach [184], [185].

8.8. Podsumowanie wynikéow

W ramach badan nad wlasciwosciami magnetorezystancyjnymi
rezystorow cienkowarstwowych metoda rozpylania magnetronowego
wytworzono 9 serii struktur w geometrii CIP, ktorych gtowne parametry
zostaty zestawione w tabeli 9.1.
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Tabela 9.1. Zestawienie wyprodukowanych serii oraz ich cech

Nslér:i?r Konfiguracja struktur Charakterystyczne cechy serii
Aplikacja zewnetrznego pola
1 NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) | magnetycznego podczas rozpylania o
warto$ci min. 12 mT, wymiary 10 X 3 mm
Aplikacja zewnetrznego pola
magnetycznego podczas rozpylania
2 NiFe(30)/Cu(3)/NiFe(30) | o wartosci min. 15 mT, zastosowanie
obudow druku 3D zamiast tasmy
kaptonowej
Aplikacja zewngtrznego pola
magnetycznego podczas rozpylania
3 NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) | o wartosci min. 15 mT, zastosowanie
obudéw druku 3D zamiast tasmy
kaptonowej
Aplikacja zewnetrznego pola
4 NiFe(30)/Cu(5)/NiFe(30) | magnetycznego podczas rozpylania
0 warto$ci min. 15 mT
Aplikacja zewnetrznego pola
5 NiFe(30)/Cu(2,5)/NiFe(30) | magnetycznego podczas rozpylania
0 warto$ci min. 15 mT
Zastosowanie dodatkowej warstwy chromu,
6 Cr(30)/NiFe(30)/ przeprowadzenie proceséw wygrzewania
Cu(2)/NiFe(30) magnetycznego w temperaturach
90 °C 300 °C
7 [C%r(gg;m::gg%m 5\,(;(:52;\7: na 4 podserie o roznej liczbie
gdzien={1,2,4,8}
. Podzial na 7 podserii o roznej szerokosci
8 [Cu(2.5)/NiFe(30)]s struktury (od 1 do 7 mm)
NiFe(30)/X(5)/NiFe(30), Podzigl na 4 podserie Wykf)rzystujqce roézne
9 C materiaty niemagnetyczne: srebro, cynk,
gdzie X = {Ag, Zn, Cr, Cu} s
chrom oraz miedz

Wszystkie wytworzone serie cechowaty si¢ wykorzystaniem jako
materiatu ferromagnetycznego permaloju Ni81Fel9 oraz stalg gruboscia
tej warstwy wynoszaca 30 nm. Wybrane zmienne parametry pozwolily
oszacowac i okresli¢ ich wptyw na efekt magnetooporu w rezystorach
cienkowarstwowych.

Wsrod wybranych parametrow nalezy wymieni¢:

1. Parametry technologiczne:

e Aplikacja

zewnetrznego
przylozenia zewnetrznego pola podczas procesu rozpylania byto

pola magnetycznego —
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wyindukowanie tatwej osi namagnesowania. Zastosowano rézne
sposoby zamocowania magneséw neodymowych przy podtozu,
jednak wplyw tego zabiegu jest trudny do okreslenia. Zmiany
w ramach zjawiska magnetooporu wystepujg zarowno w seriach,
w ktorych magnesy byly wykorzystywane, jak i w tych, ktorych
zabieg ten nie zostat zaaplikowany.

e Wygrzewanie w polu magnetycznym — poddanie struktury
wysokiej temperaturze w polu magnetycznym wplyngto na
probke m.in. poprzez zwigkszenie si¢ wspoOlczynnika MR dla
pozycji 3, co moze oznacza¢ dyfuzje materialdow na interfejsach
warstw. Po wygrzewaniu w temperaturze 300 °C zaobserwo-
wano rowniez inne reakcje struktury na niskie pole magnetyczne,
jednak dla wigkszych wartosci pola badana struktura ulegata
spodziewanym zmianom. Jednocze$nie proces wygrzewania
skutkowal znacznym zwigkszeniem si¢ warto$ci rezystancji
danej struktury, przy zachowaniu podobnych wspotczynnikow MR.

e Zastosowanie obudow plastikowych — zabieg bedacy alternatywa
dla tasmy kaptonowej, okazal si¢ jednak generowac szereg
problemow: wprowadzenie nieczystosci, trudnosci z montazem
oraz niejednorodno$¢ krawedzi obudow, skutkujace rozmytymi
krawedziami powstatych warstw.

e Wykorzystanie dwoch magnetronow — trudno jednoznacznie
oceni¢ wplyw zabiegu: z jednej strony ograniczony zostat wplyw
dodatkowych zanieczyszczeh na powstajace warstwy oraz
zwigkszona zostata efektywno$¢ procesu, z drugiej strony zabieg
ten wymagal niewygodnych manipulacji nieprzewidzianych
przez producenta systemu rozpylania oraz mozliwe bylo
zanieczyszczenie kolejnych warstw materialem wcze$niej
rozpylanym (z powodu braku odpompowywania gazu
resztkowego po kazdym z procesow).

2. Parametry konstrukcyjne:

e Zmienna grubo$¢ miedzi — w przypadku struktur serii o r6znych
grubos$ciach miedzi obserwowane byly nieznaczne roznice
otrzymywanych wspotczynnikow MR w kazdej z badanych
pozycji. Parametr ten ma zatem wptyw, cho¢ nie tak duzy jak sie
spodziewano. Najwi¢ksze uzyskane zmiany wspolczynnika MR
uzyskano dla grubos$ci miedzi wynoszacej d = 2,5 nm.

e Zmienna liczba warstw — zaobserwowano, ze dla wigkszej liczby
przedzielonych  warstw  ferromagnetycznych  uzyskiwane
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wspotczynniki MR utrzymujg tendencj¢ nieznacznego wzrostu,
nie ma on jednak charakteru liniowego.

e Zastosowanie warstwy chromu — zastosowanie dodatkowej
warstwy chromu zdaje si¢ negatywnie wptywac na obserwowane
zmiany w ramach zjawisk magnetooporu, co spowodowane
moze by¢ bocznikowaniem pradu elektrycznego w tej warstwie.
Dodatkowo, nie zauwazono asymetrii zmian rezystancji
struktury, zaréwno przed wygrzaniem, jak i po procesach
wygrzewania magnetycznego, dla pola magnetycznego o réznej
polaryzacji.

e Rozna szerokos$¢ struktur — w przypadku zmian szerokosci
rezystorow cienkowarstwowych zauwazono spodziewany wzrost
rezystancji, jednak uzyskiwane zmiany rezystancji byly do tego
wzrostu proporcjonalne — co skutkowato uzyskaniem poréwny-
walnych wspotczynnikow MR dla réznych szerokosci struktur.

3. Parametry materialowe:

o Wykorzystanie réznych materiatow niemagnetycznych — przy
grubosci warstwy niemagnetycznej wynoszacej 5nm W przy-
padku zastosowania chromu, cynku oraz miedzi nie zauwazalne
sg roznice miedzy uzyskiwanym wspotczynnikiem MR dla
kazdej z badanych pozycji.

Dodatkowo okreslono pozycje, dla ktorej uzyskiwany wspotczynnik
MR wytworzonych rezystoréow cienkowarstwowych jest najwickszy — jest
to pozycja 2, charakteryzujaca si¢ rownolegtoscia powierzchni warstw
oraz prostopadto$cig kierunku przeplywu pradu przez strukture do
kierunku dziatania zewngtrznego pola magnetycznego o indukcji B.

Ostatecznie okre$lono, ze najwigksze zmiany rezystancyjne uzyskane
zostaly w strukturze serii 8 [Cu(2,5)/NiFe(30)]s, a wigc w serii, w ktorej
uzyto tasmy kaptonowej do okreSlenia wymiar6w probki, nie
zastosowano dodatkowych procesow technologicznych oraz warstwy
chromu, procesy rozpylania warstw FM oraz NM dokonywano
z wykorzystaniem dwodch osobnych magnetronow oraz zastosowano
Swarstw miedzi o grubosci 2,5 nm (sluzacych jako warstwy
przedzielajace). Najwiekszy uzyskany wspotczynnik MR wsrdd probek
serii 8 wynosit 0,31 % dla pozycji 2.
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9. Whnioski

Badania przedstawione w pracy skupiaty si¢ na okresleniu wlasciwosci
magnetorezystancyjnych struktur cienkowarstwowych wytworzonych
metodg rozpylania magnetronowego. Wyniki badan eksperymentalnych
dziewiegciu wytworzonych serii struktur, przedstawionych w 8 rozdziale,
pozwalaja wyciagna¢ wniosek, ze wybrane zmienne parametry
materialowe, konstrukcyjne 1 technologiczne rezystorow cienko-
warstwowych w réznym stopniu wplywaja na ich zmiany rezystancji
W zewnetrznym  polu magnetycznym, a wigc obserwowany jest
wspolczynnik magnetorezystancji o roznej wartosci. Tym samym
osiggnigto zatozony cel pracy. Dodatkowo, przeanalizowano charakter
zmian wspotczynnika magnetorezystancji  w zaleznosci od  pozycji
rezystora w polu magnetycznym. W pracy skupiono si¢ na aspektach
technologicznych oraz okresleniu wilasciwos$ci magnetorezystancyjnych;
otwarta kwestia pozostaje wcigz dokladna identyfikacja zjawisk
fizycznych obserwowanych w wytworzonych uktadach.

Wsérod najwazniejszych uzyskanych dotychczasowych rezultatow
niniejszej pracy nalezy wymienic:

e Opracowanie sekwencji technologicznej produkcji rezystorow

cienkowarstwowych  metodg rozpylania  magnetronowego
z mozliwoscig wytworzenia kilku zréznicowanych podserii na
obrotowej podstawie rozpylania.

e Wytworzenie dziewigciu serii rezystorOw cienkowarstwowych

0 zmiennych wybranych parametrach tj. grubosci warstwy
niemagnetycznej, wykorzystanie roéznych sposobow w celu
okreslenia wymiardéw struktury, zastosowanie dodatkowego pola
magnetycznego podczas procesu rozpylania, zastosowanie procesu
wygrzewania magnetycznego, réwnolegte wykorzystanie dwoch
magnetrondw oraz zastosowanie zmienne] liczby warstw
niemagnetycznych.

e Opracowanie i konfiguracja stanowiska wspotpracujacego

Z przygotowanym oprogramowaniem, umozliwiajace dokony-
wanie zautomatyzowanych pomiaréw rezystancji w zewngtrznym
polu magnetycznym z wykorzystaniem silnych magnesow
neodymowych.

e Przeprowadzenie pomiard6w rezystancyjnych wytworzonych

rezystorow cienkowarstwowych w trzech charakterystycznych
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pozycjach, jak rowniez dodatkowych pomiarow zmian rezystancji
w pozycjach przejsciowych.

Pomimo niskich wartosci wspotczynnika MR uzyskanych dla
wytworzonych probek mozna zauwazyé, ze technologia rozpylania
magnetronowego pozwolita osiggna¢ struktury wykazujace efekt
magnetorezystancji 0 charakterze podobnym jak dla uktadoéw
wielowarstwowych  przygotowywanych  za  pomoca  bardziej
zaawansowanych technik CVD czy PVD. Ponadto najwigksze zmiany
rezystancji wytworzonych rezystorow wystepuja w pozycji 2, tj. kiedy
warstwy ferromagnetyczne sg rownolegle do kierunku zewngtrznego pola
magnetycznego za$ prad przeptywajacy przez probke ma kierunek
prostopadly do kierunku dziatania pola magnetycznego. Tego rodzaju
ustawienie moze by¢ wykorzystane W konstrukcji czujnikéw pola
magnetycznego opartych na zjawisku magnetooporu.
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