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1. Introducere

Subiectele prezentate in aceasta tezd trateaza diferite situatii n care efecte magnetice sunt evidentiate
in diverse tipuri de nanomateriale unde magnetizarea este controlata prin fenomene de interfata. In functie
de dimensiunea, comporzitia, organizarea si arhitectura nanosistemelor magnetice se obtine un
comportament magnetic specific dat de interactiunea momentelor magnetice. In sisteme magnetice
nanofazice momentele magnetice de la interfata dintre faze se cupleaza prin diferite mecanisme (ex.
interactiune feromagnetica, antiferomagneticd, Dzyaloshinskii-Moriya etc.) energetic favorabile. Astfel,
configuratiile magnetice locale sunt modificate si pentru ca In sisteme nanofazice suprafata interfetei este
cel putin de ordinul suprafetei specifice a intregului sistem comportamentul magnetic macroscopic este
variat de starile de la interfatd. Din aceste considerente, in studiile actuale focalizate pe prelucrarea
informatiei (diversele directii fiind exemplificate in figura 1.1), se folosesc sisteme nanofazice cu diferite
arhitecturi pentru a opera eficient cu fluxul de informatie.
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Figura 1.1. Exemple de sisteme nanofazice utilizate in variate forme pentru prelucrarea eficientd a
informatiei [adaptatd dupa °¢4].

Astfel, in cadrul tezei se vor discuta sisteme magnetice nanofazice Tn care comportamentul magnetic
(configuratia si modul de relaxare a momentelor magnetice, rotatia magnetizarii sau diferite tipuri de
interactiuni) este controlat prin fenomene de interfata. Prin varierea parametrilor de depunere a sistemelor
nanofazice se modifica starile de la interfata fazelor magnetice, ceea ce induce schimbari in structura de
spin a retelelor magnetice, modul de organizare si tipurile de cuplaj a momentelor magnetice. Prin
urmare, controlul magnetizarii prin fenomene de interfata se realizeaza versatil si eficient.

2 Raquel Vaz et al. Nanoscale Adv., 2020, 2, 5106-5129

b Songlin Yang et al. Chemosensors 9, 211 (2021)

¢ Zhidong Du et al. Sci Rep 7, 13513 (2017)

4 Chandreswar Mahata et al. Nanomaterials 10, 2069 (2020)



Datorita faptului ca s-a obtinut reproductibilitate Tn sintetiza nanomaterialelor de diferite tipuri (ex.
cristale fotonice, metamateriale etc.), dimensionalitati (0D, 1D, 2D), compozitii si structuri (aliaje
Heusler, compusi supraconductori, semiconductori dopati, etc.) aceste sisteme si-au gasit aplicatii directe
n variate tehnologii actuale®. in acelasi rationament, precizia ridicata a tehnicilor de caracterizare ofera
oportunititi noi si captivante de a evidentia efectele specifice aparute in nanosisteme. Spre exemplu, s-a
aratat cd prin variatia proprietatilor morfo-structurale ale nanomaterialelor se modificd comportamentul
acestora la aplicarea unui stimul extern™d. n alte cazuri, studiul interdisciplinar amanuntit ale unor
materiale provenite din situri arheologice poate sa conduca la concluzii clare asupra unor ipoteze
prealabile”.

Efectele specifice diferitelor tipuri de nanomateriale sunt legate de dimensionalitatea sistemelor
utilizate. Daca pornim de la reducerea dimensiunii pe cele 3 directii spatiale, la nivelul cel mai redus de
dimensionalitate obtinem sistemele 0-dimensionale (0D). Aici regdsim nanoparticulele care, prin
confinarea spatiald pot deveni emitori de unde electromagnetice in spectrul vizibil (quantum dots) sau
care, prin comportamentul superparamagnetic pot s fie optim folosite ca agent de contrast in Rezonanta
Magnetica Nucleara. Sistemele de tip 1D sunt utilizate ca senzori datorita ariei suprafetei specifice
ridicate prin comparatie cu straturile 2D. In final, filmele subtiri 2D au un caracter aplicativ extrem de
extins, de la acoperiri protectoare pentru diverse componente, pana la dispozitive de stocare si procesare a
informatiei.

Scopul este de a studia in detaliu unele sisteme nanofazice cu proprietati magnetice. Dupd cum s-a
evidentiat in multiple lucréri anterioare, cercetarea nanomaterialelor nu se limiteaza doar la efectele date
de caracteristicile unui anumit tip de material. Pentru a obtine proprietati exotice din analiza carora sa se
extragd rezultate semnificative, majoritatea eforturilor din prezent sunt orientate catre fenomenele de la
interfata nanomaterialelor. Starile specifice stabilizate la interfata nanosistemelor prezintd caracteristici
speciale care conduc la aplicatii deosebite, descrise de formalisme teoretice complexe. Prin urmare,
sistemele nanofazice cu proprietati magnetice sunt un mediu optim pentru studiul controlului magnetizarii
prin fenomene la interfatd. Deoarece manipularea magnetizarii se realizeaza in prezent in special prin
aplicarea campurilor magnetice externe, metode compacte capabile de controlul magnetizarii localizat si
eficient energetic sunt de interes complementar si vor putea fi si ele asimilate in functionalitatea
componentelor electronice si tehnologia informatiei.

Structura acestui rezumat abordeaza contributiile proprii din cadrul tematicii tezei care sunt discutate
pe larg n cinci capitole bazate pe cinci nanosisteme diferite, cu problematici specifice vizand controlul
magnetizarii si al magneto-functionalititilor implicate. in final va fi un capitol compact alcituit din
concluzii generale si o sectiune de bibliografie.

€ Rai, A. et al. Inorganics 10, 220 (2022)

f Claudiu Locovei et. al. Sci Rep 11, 5055 (2021)
Y Lascu, et al. Int. J. Mol. Sci. 23, 11230 (2022)
h p. Badica. et al. Sci Rep 12, 15864 (2022)



2. Studiul  anizotropiei  unidirectionale la  interfata
nanostructurilor 1D de tip nanotuburi concentrice hibride
Ni/NiO

Introducerea problemei

Nanostructurile magnetice prezintd un interes continuu datoritd numarului vast de aplicatii care se
bazeaza pe procesele fizice deosebite observate in acestea. In prezent, paleta largad de domenii in care
nanomaterialele magnetice au rol principal se intinde de la spintronica [1], dispozitive de stocare si unitati
de procesare [2], la biosenzori [3] si nanoparticule functionalizate pentru tratarea cancerului [4]. Din
nanostructurile magnetice sintetizate in ultimele decenii se distinge importanta practica si teoretica a
sistemului bistrat care constd in cuplarea unui strat antiferomagnetic (AF) cu un strat feromagnetic (F),
astfel formandu-se o valva de spin unde se pot exploata efecte specifice ca magneto-rezistenta gigant.
Majoritatea cercetarilor pe structuri multistrat s-au efectuat pe sisteme 2D datoritd depunerii versatile,
precum si caracterizarii facile a acestora. In contrast cu potentialul tehnologic pe care il au sistemele 1D,
acestea nu beneficiaza de suficientd atentie incat sa se creeze conditiile necesare dezvoltarii de aplicatii
inovative si eficiente. Studiul unor structuri 1D complexe consta in procese ample de preparare si ulterior
analizarea lor implica instrumente care permit o caracterizare precisd att la nivel local, cat si la scara
macroscopica [5].

Desi nanofirele multistrat cu interfata de tipul F/AF perpendiculara pe axa firului reprezinta o alegere
uzuald, anizotropia unidirectionald indusd va fi limitatad fiind proportionald cu aria interfetei. O alta
abordare prin care se poate mari semnificativ energia de anizotropie este sinteza unei interfete F/AF
cilindrice pe intreaga suprafati a unui ansamblu de nanotuburi (NT). In plus, in comparatie cu nanofirele,
diametrul tubului concentric interior reprezintd un parametru de forma suplimentar prin care se pot
modula proprietitile magnetice. Din cauza dificultatii de preparare a unor astfel de sisteme, studiile
sistematice pe ansambluri de nanotuburi sunt restranse.

Pentru realizarea probelor de nanotuburi s-a ales ca material feromagnetic nichelul (Ni) datorita
simplitatii de manipulare a acestuia, abundentei naturale si proprietatilor catalitice. De asemenea, Ni
poate fi convertit cu eforturi minime n oxid de nichel (NiO) care este antiferomagnetic cu temperatura
Néel de ~525 K [6]. Toate aceste argumente conduc la alegerea sistemului Ni/NiO ca fiind reprezentativ
in aplicatii care necesiti o buna organizare structurali si o cantitate de defecte minima la interfata [7]. Tn
acest studiu se va evidentia influenta proprietitilor geometrice ale nanotuburilor bistrat hibrid
feromagnetic/antiferomagnetic, unde anizotropia unidirectionald poate fi influentatd de grosimea filmului
subtire de oxid de nichel. Proprietitile magnetice specifice acestor sisteme hibrid vor fi corelate cu
parametrii morfo-structurali si geometrici, alaturi de simulari micromagnetice corespunzatoare.

Metode de sinteza si analiza

Tn prepararea probelor s-a utilizat substraturi de siliciu (Si) pe care s-a depus prin magnetron
sputtering o succesiune de straturi dupa cum urmeaza Ti/Au/Ti/Al cu grosimi 5 nm/50 nm/5 nm/1000 nm.
Stratul ultra-subtire de titan asigurd adeziunea straturilor metalice de Au, respectiv Al la substratul de Si.
Aluminiu va fi fost folosit pentru fabricarea unei membrane nanoporoase de oxid de aluminiu anodizat
suportat pe Si si electrodul nobil de aur este utilizat datoritd proprietatilor electrice. Depunerea acestor
straturi s-a efectuat in regim DC, utilizadnd gazul de lucru Ar si cu substratul mentinut la o temperatura de



15°C. Ulterior, substratul prelucrat a fost transferat intr-o celuld electroliticd unde prin procese de sintezd
chimice stratul de aluminiu va fi anodizat, apoi se va initia prepararea nanotuburilor. Pentru oxidarea
aluminiului s-a indus la nivelul suprafetei substratului o temperaturd stabild de 2°C. Procesul de
anodizarea se efectueaza intr-o solutie de 0.3M acid oxalic prin aplicarea a 60V intre electrozi, moment in
care se formeazad o barierd de oxid superficiala urmata de aparitia nucleelor nanoporilor. Acest proces
continua pana cand porii ajung la stratul conductor de aur. In final, nanoporii sunt largiti intr-o solutie de
0.5 acid sulfuric la o temperatura de 40°C pentru 2 ore.

Urmatoarea etapa presupune cresterea de nanofire cu nucleu din cupru si invelis de nichel in porii
formati anterior. Depunerea electrochimica din care vor rezulta nanofirele se face cu o configuratie de trei
electrozi, potentialul fiind aplicat pe stratul de Au, intr-o solutie de 0.04M Ni(H2NSOs),-4H,0, 0.005M
CuS04-5H,0 si 0.1M H3BOs. Procesele se desfisoara la temperatura camerei si pentru fiecare proba s-a
fixat un potential catodic de reducere diferit in scopul de a obtine grosimi diferite ale straturilor de Ni. In
figura 4.1 se evidentiaza etapele de formare ale nanotuburilor de Ni pentru cele patru probe selectate in
acest studiu.
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Figura 4.1. Reprezentare schematica a procesului de sintezd pentru nanotuburile de Ni aliniate vertical pe
substrat (adaptat dupa [1] din lista de contributii proprii).

in final, nucleul nanofirelor de cupru este inliturat electrochimic folosind aceeasi configuratie
experimentald la un potential de +0.2 V aplicat pe substrat. Deoarece nichelul este pasivat in solutia de
sulfamat, doar cuprul se va dizolva Tn acest proces, rezultand in formarea nanotuburilor de Ni orientate
vertical pe substratul de Si Tn interiorul nanoporilor membranei de oxid de aluminiu anodizat. Dupa
curatarea probelor in apa deionizatd, nanotuburilor de Ni au fost lasate In atmosferd normald pentru a
forma pasiv stratul intern ultra-subtire de oxid de nichel concentric la cel de nichel.

Pentru caracterizarea morfologica s-a utilizat un microscop electronic prin scanare (SEM) Carl Zeiss
Evo 50 XVP care a necesitat sa se dizolve membrana de oxid de aluminiu anodizat in scopul de a obtine
imagini clare ale probelor la mariri semnificative. Din imaginile SEM s-au obtinut parametrii geometrici
ai nanotuburilor concentrice de Ni/NiO. Analiza structurala a probelor a fost efectuata prin difractie de



raze X (XRD) cu un difractometru Bruker D8 Discover utilizand o sursa de radiatie CuK, (Ako=1.54 A).
Datele au fost colectate in geometrie simetrica in intervalul 260 = 35° — 70° in conditii ambientale.
Masurarile magnetice au fost realizate In magnetometrie Superconducting Quantum Interference
Device (SQUID) unde s-au achizitionat curbe de histerezis la temperatura de 10K si 300K cu orientarea
campului magnetic in geometrie paraleld si perpendiculard pe axa nanotuburilor. Ulterior, valorile
magnetizarii in functie de temperatura au fost colectate intr-un cdmp magnetic aplicat de 2000 Oe din
care s-a observat un comportament similar cu cel al Ni metalic. Pentru a se pistra orientarca
perpendiculara pe planul substratului al nanotuburilor sablonul nanoporos de alumina nu a fost dizolvat.

Caracterizare morfo-structurala si magnetica

Tn figura 4.2 se observi pozele SEM ale celor patru probe obtinute la valori diferite ale potentialului
catodic de reducere, unde orientarea verticald a nanotuburilor fatd de substrat este retinutd dupa
inldturarea membranei nanoporoase. In toate situatiile sunt prezente suprafete extinse acoperite omogen
cu nanotuburi, cu o crestere calitativa a proprietatilor morfologice proportionald cu grosimea de perete a
nanotubului. Astfel, proba S1 prezintd un numar relativ ridicat de nanotuburi cu forme neregulate si proba
S2 arata aglomeriri sub forma de colaps local al nanotuburilor. in contrast, S3 si S4 au o distributie
superficiala superioara cu nanotuburi regulate si o densitate scizuti a defectelor morfologice. In orice caz,
aspectul ondulat al peretelui nanotuburilor evidentiat in fiecare din cele patru probe este cauzat de
iregularitatile care se formeaza in timpul sintezei nanofirelor nucleu/invelis de Cu/Ni, unde particule de
Cu patrund in stratul de Ni apoi In procesul de dizolvare a cuprului se creeaza aceastd morfologie
ondulatorie a sectiunii nanotuburilor de Ni.
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Figura 4.2. Imagini SEM ale probelor: a) S1, b) S2, ¢) S3 si d) S4 dupa dizolvarea membranei
nanoporoase de oxid de aluminiu anodizat. in inset este prezentati o portiune a imaginii SEM

Q

achizitionatd cu o marire mai ridicata (bara de scala: 100 nm) (adaptat dupa [1] din lista de contributii
proprii).



Caracteristicile geometrice ale nanotuburilor (ex. grosimea peretelui, diametru si distanta centru-la-
centru) prezentate in tabelul 4.1 au fost estimate dintr-o serie de imagini SEM achizitionate la diverse
miriri din puncte diferite de pe suprafata probelor. in figura 4.3 se arati dependenta liniard dintre
valoarea medie a grosimii de perete a nanotubului in functie de potentialul catodic de reducere, ceea ce
confirma controlul grosimii stratului de Ni din potentialul aplicat. Variatia distantei centru-la-centru
provine din folosirea unor substraturi din loturi diferite, care chiar daca au fost preparate in conditii
identice, variatii sub limita de control a instrumentelor aparute in timpul prepararii straturilor subtiri si a
sablonului nanoporos pot induce mici modificari in parametrii geometrici ai nanoporilor sablonului de
Al;O3. Parametrii geometrici extrasi din analiza SEM vor fi folositi in caracterizarea magnetica pentru a
estima grosimea stratului de Ni si a celui de NiO.
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Figura 4.3. Reprezentare graficd a dependentei liniare dintre grosimea de perete a nanotuburilor si
potentialul de reducere catodic (adaptat dupa [1] din lista de contributii proprii).

Tabel 4.1. Parametri geometrici ai nanotuburilor de Ni

Probe
S1 S2 S3 S4
Parametri geometrici
Grosime perete (nm) 6.1+0.72 7.3+0.6 9.1+0.55 10.9+0.73
Distanta centru-la-centru (nm) 87+13.4 96+20.4 119+18 138+12.6
Diametru exterior (hm) 64+8 73+7.8 82+8.5 96+6.4

*  Valorile parametrilor geometrici au fost obtinute din analiza SEM si in calcularea

deviatiei standard au fost luate in considerare n=20

Rezultatele XRD aratate in figura 4.4 evidentiaza structura bine definitad a electrodului de Au cu
maximul caracteristic de difractie pe planul cristalografic (111). In toate probele stratul de Ni a cristalizat
in lungul directiei planului de difractie (111). Acest rezultat este atribuit atat faptului ca planul (111) are
cea mai mica energie de formare in structura cubica cu fete centrate, cat si din alegerea parametrilor de
depunere Tmpreuna cu textura structurala a stratului de Au. Stratul concentric intern de NiO nu prezintd
planuri cristaline in caracterizarea XRD din doud posibile cauze: peak-ul corespunzator planului cristalin



(111) al Au este suficient de larg incét sa acopere semnalul provenit de la planul de difractie (111) al NiO
sau in procesul de oxidare pasivd a nanotuburilor cationii de nichel si anionii de oxigen nu au fost
suficient de energetici incat sd declanseze procesul de cristalizare. De asemenea, se observa o
imbunatatire structurald proportionald cu cresterea potentialului catodic de reducere, comportament
similar cu cel evidentiat in SEM. Semnalul zgomotos al probei S4 in comparatie cu datele XRD obtinute
pentru S3 aratd o scadere a proprietatilor structurale care poate fi cauzatd de potentialul catodic de
reducere prea negativ folosit Tn prepararea nanotuburilor. Ceea ce conduce la o reducere in imiscibilitatea
dintre cationii de Ni si Cu si creeaza defecte in stratul de Ni sub forma de aglomerari de Cu. Acestea fiind
inlaturate ulterior vor destabiliza structura nichelului.
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Figura 4.4. Caracterizarea XRD a nanotuburilor de nichel dupa inlaturarea membranei nanoporoase de
oxid de aluminiu anodizat (adaptat dupa [1] din lista de contributii proprii).

Comportamentul magnetic al probelor a fost sondat prin intermediul magnetometriei SQUID la
temperaturi de 300K si 10K, cu cAmpul magnetic aplicat perpendicular si paralel pe nanotuburi. in figura
4.5 sunt prezentate curbele de histerezis achizitionate la 300K, unde se observa in cazul orientdrii
perpendiculare a cdmpului magnetic o saturatie in magnetizare in jurul valorii de 20000e si aceasta
saturatie nu depinde de grosimea de perete a nanotuburilor. Cu toate ca initial magnetizarea de saturatie
variaza aparent independent de grosimea peretelui nanotuburilor, ulterior discutia proprietatilor magnetice
se va face n raport cu cantitatea reald a fazei F si AF, respectiv. Din cauza ca in toate cele patru situatii se
obtin valori ale magnetizarii de saturatie (My) mai mici in comparatie cu cea a Ni metalic, formarea pasiva
a unui strat de NiO este o optiune viabild pentru explicarea acestui efect. Dar, argumentarea existentei
stratului AF de oxid de nichel va fi facutd prin compararea datelor experimentale cu cele teoretice
calculate prin simulari micromagnetice pe sisteme similare. Din figura 4.5 valorile cAmpului coercitiv Hc
variaza intre 20 Oe si 140 Oe, cu valori mai ridicate in cazul geometriei paralele, de la 30 Oe la 200 Oe,
insd forma histerezisului nu are diferente majore de la un caz la celalalt. in studii anterioare s-a aratat ca
in geometrie perpendiculard prin variatia campului de la o saturatie a magnetizarii (pozitive) la cea opusa
(negativa) trebuie sa se obtind o inversare liniard a magnetizarii cauzata de anizotropia uniaxiald in lungul
axei cilindrului care induce o rotatie coerenti a momentelor magnetice ale nichelului. In acelasi
rationament, la orientarea paraleld a campului magnetic curba de histerezis va avea o forma rectangulara



indiferent dacd magnetizarea este inversata prin rotatia momentelor magnetice sau deplasarea peretilor de

domenii.
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Figura 4.5. Curbele de histerezis ale probelor a) S1, b) S2, ¢) S3 si d) S4 achizitionate la 300K cu campul
magnetic aplicat perpendicular (linie neagra cu puncte) si paralel (linia rosie cu patrate) pe axa
nanotuburilor (adaptat dupa [1] din lista de contributii proprii).

in scopul de obtine mai multe informatii asupra comportamentului magnetic a nanotuburilor de Ni s-
au realizat simuldri micromagnetice pe sisteme similare celor realizate experimental. Spatiul generat a
constat din celule de 2x2X2 nm pentru situatia in care cdmpul magnetic a fost aplicat paralel cu
nanotubului, respectiv 2x2x3 nm pentru geometria perpendiculard. Factorul de aspect (lungime/raza)
utilizat este egal cu 10 pentru a simula cazul unui nanotub suficient de lung pentru a obtine anizotropia de
forma corespunzatoare. Evolutia magnetizarii a fost urmaritd In doud situatii: nanotuburi cu diametru
constant si diferite valori ale grosimii de perete in intervalul 4 —10 nm, respectiv diametru variat de la 40
la 66 nm si grosimea de perete fixata. In figura 4.6 sunt aritate curbele specifice de histerezis alituri de o
reprezentare tridimensionala a campurilor coercitive extrase in geometrie paraleld. Se poate observa din
estimarile teoretice obtinute pe baza simulérilor sistemelor de nanotuburi de Ni cu parametrii geometrici
inclusi in intervalul celor determinati experimental cd se obtin cicluri de histerezis similare cu cele din
cazurile nanofirelor unde in geometrie perpendiculara histerezisul nu deschide camp coercitiv si in
orientarea paraleld curba de histerezis este rectangulard. De asemenea, cdmpul coercitiv descreste cu
grosimea de perete si de asemenea cu diametrul.

Discrepanta dintre valorile mult mai mici obtinute pentru campul coercitiv in simularile
micromagnetice In comparatie cu cele determinate experimental, alaturi de similitudinea formei curbelor
de histerezis experimentale in ambele directii geometrice conduc la rationamentul unei interactiuni
magnetice aditionale in probele studiate. Pentru a elimina interactiunea dintre nanotuburi ca fiind cauza
majoritard a fenomenelor observate s-a efectuat o simulare pe un sistem de patru nanotuburi distantate la
200 nm centru-la-centru. Dupd cum este prezentat in figura 4.6g doar in geometrie paraleld existd o
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influenta sensibil detectabild. In cazul geometriei perpendiculare curba de histerezis poate fi deformata de
lipsa unei alinieri verticale a nanotuburilor la substrat. Insa, gradul ridicat de similitudine dintre curbele
de histerezis in cele doua orientdri geometrice necesita o abatere de la verticalitate care ar fi fost observata
n analiza SEM.
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Figura 4.6. Curbele de histerezis obtinute din simulari micromagnetice pe nanotuburi de Ni cu urmatorii
parametri geometrici: 3 valori diferite ale diametrului interior a) 40 nm, b) 52 nm si ¢) 60 nm la grosimea
constantd de perete de 8§ nm; 3 valori diferite ale grosimii de perete a) 4 nm b) 6 nm si ¢) 8§ nm pentru
acelasi diametru interior de 56 nm; g) un sistem de 4 nanotuburi de Ni cu grosimea de perete egald cu 14
nm, diametru interior de 66 nm si distanta centru-la-centru de 200 nm. h) Reprezentare 3D a valorilor H¢
extrase din simularile teoretice in functie de grosimea de perete si diametru interior (adaptat dupa [1] din
lista de contributii proprii).

Prin urmare, pentru a determina cauza parametrilor magnetici experimentali s-au caracterizat probele
la SQUID la temperatura de 10 K (vezi Figura 4.7). Aceasta situatie se distinge prin deplasare negativa pe
care o au curbele de histerezis pe axa campului magnetic. Valoarea deplasarii este cunoscutd sub
denumirea de cdmpul cuplajului de schimb (exchange bias) Hex si impreuna cu o crestere a cAmpurilor
coercitive, prin comparatie cu un material feromagnetic lipsit de interactiuni la interfatd, conduc la
detectarea anizotropiei unidirectionale corespunzitoare cuplajului la interfata intre stratul feromagnetic si
cel antiferomagnetic. Campul de exchange bias poate fi observat doar sub o anumitd temperaturda
caracteristicd numitd temperatura de blocare, care in general este mai mica decat temperatura Néel a
stratului AF. Investigarea cantitativd a cuplajului de schimb la interfata celor doua straturi cilindrice
concentrice Ni/NiO poate fi efectuatd dacd se cunoaste cu o precizie suficientd grosimea straturilor
implicate. Determinarea grosimilor se poate realiza presupunand ca stratul de Ni va avea o contributie la
magnetizarea de saturatie egala cu cea teoretica a nichelului metalic si stratul de NiO nu are contributie.
Astfel, din valorile magnetizarii de saturatie impreuna cu parametrii geometrici extrasi din imaginile SEM
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s-au calculat grosimile straturilor de Ni, apoi grosimea stratului de NiO a fost determinatd scdzand
grosimea de perete a nanotuburilor de nichel din cea totald observata la SEM.
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Figura 4.7. Curbele de histerezis ale probelor a) S1, b) S2, ¢) S3 si d) S4 achizitionate la 10K cu campul
magnetic aplicat perpendicular (linie neagra cu puncte) si paralel (linia rosie cu pétrate) pe axa

nanotuburilor (adaptat dupa [1] din lista de contributii proprii).

Reprezentarea grafica a grosimilor de perete aferente componentelor AF si F din nanotuburile
concentrice este prezentata in figura 4.8 cu grosimea totala crescatoare de la S1 la S4. Cele patru situatii
care se disting sunt: i) probele S1 si S2 cu grosimi similare a stratului F [~2.3(2) nm], dar cu grosimi
diferite ale stratului AF [~3.6(3) nm si ~5.1(3) nm], ii) probele S3 si S4 cu grosimi apropiate ale stratului
de Ni [~6.0(3) nm], insd cu grosimi diferite de NiO [~3.6(3) nm si 5.1(3) nm], iii) probele S1 si S3 cu
grosimi similare de strat AF [~3.6(3) nm], dar cu grosimi diferite ale straturilor F [~2.3(2) nm si ~6.0(3)
nm] si iv) probele S2 si S4 cu grosimi apropiate ale straturilor de NiO [~5.1(3) nm], dar cu grosimi
diferite ale stratului de Ni [~2.3(2) nm si 6.0(3) nm].
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Figura 4.8. Grosimile straturilor de Ni si NiO calculate utilizdnd parametrii geometrici si diferenta dintre
magnetizarile de saturatie experimentale fatd de cea teoretica (adaptat dupa [1] din lista de contributii
proprii).

Parametrii magnetici specifici efectului de anizotropie unidirectionald determinati din curbele de
histerezis sunt reprezentati in figura 4.9. in cazul sistemelor bidimensionale cu interfete AF/F s-au
raportat in studii experimentale si teoretice ca in geometrie paraleld fenomenul de exchange bias este
declansat de o grosime criticd a stratului AF (tar), apoi amplitudinea rimane constatd la cresterea tar.
Insa, campul de exchange bias este invers proportional cu grosimea startului F, H,, o« 1/tz. In geometria
perpendiculara nu sunt raportate dependente sistematice din ce am gasit pand in prezent din cautarile
efectuate in literatura.

Astfel, rezultatele obtinute pe nanotuburile concentrice de Ni/NiO aratd caracteristici diferite ale
campului de exchange bias Tn functie de parametrii geometrici. Prin comparatia probelor S1 si S2 cu
grosimi similare ale stratului F se observad ca Hex creste cu tar Ih ambele directii geometrice, Similar se
intAmpla si in cazul probelor S3 cu S4 dar cresterea nu este atit de pronuntata. in cazul orientarii paralele,
Hex scade cu tr similar cu dependenta H,, o 1/tp. In privinta valorilor cAmpului coercitiv, acestea sunt
mai mari la 10K fata de cele la 300K si variatia lor este in stransad legdtura cu variatia campului de
exchange bias, ceea ce confirmd anizotropia unidirectionald indusd de cuplajul la interfatd dintre
nanotuburile concentrice de Ni si NiO. La temperatura de 300K H¢ creste cu grosimea totald a
nanotuburilor, cat si cu grosimea stratului de Ni, fapt contradictoriu cu rezultatele teoretice. Toate aceste
considerente aratd ca efectele anizotropiei unidirectionale se manifesta asupra cdmpului coercitiv si peste
temperatura de blocare.
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Figura 4.9. Parametrii magnetici obtinuti din masurérile SQUID (adaptat dupa [1] din lista de contributii
proprii).

Concluzii

in concluzie, studiul prezentat demonstreazi prepararea facili a nanotuburilor de Ni/NiO cu
parametrii geometrici ajustabili si posibilitatea oxidarii pasive a stratului de nichel pentru a induce
anizotropia uniaxiald data de fenomenul de exchange bias de la interfata nanotuburilor concentrice hibrid
AF/F. Tn acest context, magnetizarea poate fi controlati prin variatia parametrilor geometrici ai
nanotuburilor sau/si prin modificarea grosimii stratului antiferomagnetic. Rationamentele facute asupra
efectelor observate sunt sustinute de rezultate experimentale si date teoretice care arata clar prezenta
stratului de NiO creat prin oxidarea pasiva a suprafetei interioare a nanotuburilor de Ni. Un alt factor care
poate fi abordat intr-un studiu viitor consta din modul de oxidare care conduce la proprietiti morfo-
structurale diferite.  Datoritd versatilitatii de obtinere a nanotuburilor hibrid AF/F, depunerea
electrochimica reprezintd o solutie optimd pentru studierea sistemelor unidimensionale cu potential in
aplicatii eficiente. Pentru o imagine mai completd a dependentelor parametrilor magnetice de proprietatile
geometrice si morfo-structurale sunt necesare studii aditionale pe alte seturi de probe sistematizate.
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3. Controlul magnetismului si particularititi de magneto-
transport in nanosisteme 2D de tip FexGdix. Influenta
grosimii si @ compozitiei filmului

Introducerea problemei

Progresul recent din domeniul tehnologiei informatiei necesitd Imbunatatirea capacitatii de stocare si
procesare a unei cantititi de date covarsitoare [8-10]. incepand cu dezvoltarea de aplicatii complexe
precum algoritmii de inteligenta artificiala [11, 12], o retea multidimensionald de date a crescut continuu
pentru a putea sustine trendul crescitor al progresului [13, 14]. Dupa cum bine se stie, arhitectura
dispozitivelor electronice din prezent are limitéri fizice care vor fi atinse intr-un timp foarte scurt [15].
Pentru a depasi aceste bariere tehnologice, cercetétorii depun eforturi imense pentru a dezvolta tehnologii
alternative precum: nanostructuri fotonice [16, 17], memristori [18, 19], memorii magneto-electrice [20,
21], si dispozitive care permit schimbarea magnetizarii prim stimuli optici [22, 23]. Tn orice caz,
asemenea tehnologii moderne implicd o schimbare in paradigma [24], dar si sisteme inovative bazate pe
nanostructuri si materiale fiabile. Avansarea capabilitatilor metodelor de preparare si a tehnicilor
complexe de investigare a facut posibild obtinerea aplicatiilor multifunctionale precum circuite fotonice
neuromorfice [25] si a dispozitivelor care controleaza starea de magnetizare in materiale ferimagnetice
prin input optic [26].

Datorita comportamentului magnetic specific, compusii de tip metal de tranzitie (TM) — pamant rar
(RE) au fost studiati pentru posibile aplicatii in dispozitive magneto-optice [27] sau elemente spintronice
[28]. O parte din cercetari a fost concentratd pe materiale intermetalice TM-RE care prezintd cuplaj
antiferomagnetic dat de proprietitile care apar din hibridizarea orbitalilor 5d ai pamantului rar cu orbitalii
3d ai metalului de tranzitie si de cuplajul magnetic dintre electronii 4f-3d, respectiv [29, 30]. Alt aspect
foarte important este structura cristalind a acestor materiale, aceasta avand o contributie considerabild la
proprietatile de anizotropie magneticd ale sistemului [31]. Mai mult, la scald nanometricd efectele
dimensiunii devin dominante in majoritatea materialelor si in final vor determina comportamentul
magnetic al nanosistemului. Tntr-un compus amorf de tip TM-RE distributia configuratiilor atomice locale
cauzeaza o variatie spatiald a campului cristalin local care conduce la o orientare aleatorie a axelor de
usoara anizotropie magneticd locald [31]. Astfel, nanostructurile TM-RE ofera oportunitatea de a
modifica caracteristicile magnetice intr-un domeniu spatial foarte restrans prin pulsuri lase ultra-scurte
dependent/independent de polarizarea fasciculului [32].

In acest studiu va fi prezentati o abordare sistematici de analizi a dependentei proprietatilor
magnetice si magneto-optice cu grosimea si raportul elemental, respectiv, in filme subtiri amorfe de
FexGdix. In primul rdnd, un set cuprinzitor de probe a fost sintetizat prin magnetron sputtering, apoi
proprietdtile structurale au fost investigate prin XRD. Comportamentul magnetic si magneto-optic al
stratului este ulterior discutat Th detaliu pe baza datelor achizitionate la magnetometrie MOKE si SQUID,
respectiv, si in final rezultatele sunt corelate cu caracteristicile spectrale investigate prin Spectroscopie
CEM 5Fe (CEMS). Prin urmare, se arati ci aceste nanosisteme de FexGdi.x sunt corespunzitoare pentru
aplicatii magneto-optice, de asemenea filmele subtiri de FexGdi.x prezinta alte functionalitati magnetice
datoritd cuplajului antiparalel dintre momentele magnetice ale Gd cu cele ale Fe, care oferd stari
magnetice stabile si bine definite [33]. Daca se considerda momentul orbital nul atomilor de Gd, formarea
structurilor sperimagnetice este evitatd Impreuna cu contributia magneto-optica a sub-retelei magnetice a
pamantului rar. In consecintd, comportamentul magnetic si magneto-optic global al filmelor subtiri de
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FexGd1.x poate fi controlat facil prin modificarea raportului compozitional dintre Fe si Gd dat de diferenta
efectiva dintre ratele de depunere sau prin variatia grosimii stratului.

Metode de preparare si caracterizare

Straturile subtiri de FexGdi.x au fost sintetizate prin magnetron sputtering n co-depunere dintr-o tina
de Fe (99.99%) si una de Gd (99.9%) pe substrat monocristalin de siliciu (Si) <100> tip n. Inaintea
fiecdrei depuneri camera principald de depunere a fost vidatd pana la valoarea presiunii de 9-10°° mbar si
regimul presiunii de lucru de 7.7-10° mbar a fost atins prin introducerea gazului de lucru (Ar) de inalti
puritate. Puterea electrica pe tinta de Fe a fost aplicatd de la o sursd care opereaza in regim de radio-
frecventa (RF) si pentru tinta de Gd a fost utilizatd o sursa de putere electrica in regim de curent continuu
(DC). Probe de compozitii variate si grosimi similare au fost preparate prin modificarea valorii puterii
electrice aplicate pe tinta de Gd in timp ce s-a mentinut constantd puterea electricd pe tinta de Fe. Mai
mult, straturi de FexGdix de grosimi diferite si concentratii aproximativ identice au fost obtinute prin
variatia timpului de depunere la valori egale ale puterii electrice aplicate pe tinta de Fe si pe cea de Gd,
respectiv. Grosimea straturilor de Fe,Gdix a fost evaluata prin interferenta de contrast utilizind un
microscop Zeiss AXIO. Tn tabelul 5.1 sunt prezentati succint parametrii de depunere alituri de codurile
probelor (grosimea in nm este indicata pentru fiecare proba prin numarul de la sfarsitul codului; de
asemenea, numerele din formula din indice reprezinta procente atomice, at.%, estimate din Spectroscopie
de Energie Dispersiva a Radiatiei X cu eroare de 1%, in acord cu calibrérile precedente a ratelor de
depunere pentru fiecare tinta).

Tabel 5.1. Parametrii de depunere si grosimile straturilor subtiri de FexGdix

Putere depunere Putere depunere Timo depunere Grosime*
Coduri probe tinta Fe tinta Gd p(mier)) (nm)
(W) (W)
FegoGdao_40 150w 20W 9 40
FegoGdzo_GO 150w 20W 13 60
FegoGd2o_90 150w 20w 17 90
FezsGdy_40 150w 25W 9 60
Fe71Gd2g_60 150w 30w 8 60

*  Eroarea in determinarea grosimii £3 nm

Caracterizarile structurale au fost efectuate cu un difractometru Bruker D8 Advance echipat cu anod
de Cu (radiatie CuKg; Ake= 0.154 nm) in geometrie simetrica la temperatura camerei. Datele au fost
colectate pe intervalul 26=25°-65° cu pasul unghiular de 0.04°. Proprietatile magneto-optice a straturilor
de FexGdix au fost investigate prin magnetometrie vectoriala MOKE la temperatura camerei in geometrie
longitudinald. Anizotropia magneticd in plan a fost studiatd din curbele de histerezis achizitionate la
unghiuri azimutale de 0°, 45° si 90° prin aplicarea cAmpului magnetic orientat paralel cu substratul.

Parametrii magnetici au fost analizati prin magnetometrie SQUID in geometrie paralelda unde campul
magnetic este aplicat paralel cu planul substratului si in geometrie perpendiculara cu orientarea campului
magnetic perpendicular pe planul filmului subtire. De asemenea, in ambele orientari ale campului
magnetic extern curbele de histerezis au fost achizitionate la temperatura de 10K si 300K, respectiv. Mai
mult, dependenta magnetizarii cu temperatura a fost inregistratd In geometrie paraleld si perpendiculara
cu un cdmp magnetic aplicat in valoare de 500 Oe.

CEMS 57Fe a fost implicatd pentru a studia configuratiile atomice locale si interactiile magnetice
dintre entititile de Fe in filmele subtiri la diferite grosimi si compozitii. Spectrele de CEMS 5"Fe au fost
achizitionate la temperatura camerei utilizind o sursi de >’Co (matrice de Rh) cu proba montatd intr-un
suport home-made sub flux continuu de gaz. Datele au fost prelucrate cu programul NORMOS bazat pe
metoda celor mai mici patrate [34] si valorile relative ale deplasarii de izomer au fost raportate la a-Fe.
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Analiza structurala

Rezultatele caracterizarii XRD sunt prezentate in figura 5.1, unde fiecare set de date pornind de la
proba FegGdzo 60 a fost deplasat in sus pentru a permite analizarea comparativa a datelor. Doar peak-ul
substratului de Si se evidentiaza in rezultatele XRD ale probelor, indiferent de compozitia si grosimea
acestora, ceea ce indica un caracter amorf al filmelor subtiri de FexGdix. Intr-un studiu anterior s-a aratat
ca in cazul straturilor care aveau un raport elemental apropiat de punctul de compensare magnetica au fost
detectate doud peak-uri largi de intensitate mica care corespundeau cu pozitia planelor cristalografice
(002) a-Gd si a-Fe (110) sugerand doud configuratii locale diferite. Insa, in situatia respectiva analiza
XRD a fost efectuatd in geometrie razanta a fasciculului incident (GIXRD) si parcursul fotonilor de raze
X 1in filmul subtire a fost maximizat. Oricum, in ambele cazuri filmele subtiri de Fe,Gdix prezintd o
structurd amorfa si posibil configuratii locale mai probabile in functie de distributia Poisson se pot arita
prin tehnica locald de investigare CEMS.
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Figura 5.1. Caracterizarea XRD a filmelor subtiri de FexGd1.x depuse prin magnetron sputtering (adaptat
dupa [3] din lista de contributii proprii).

Proprietiti magnetice si magneto-optice

Curbele de histerezis inregistrate la MOKE sunt prezentate in figura 5.2, cu ordonare descrescatoare
a raportului de compozitie Fe/Gd al filmelor subtiri de la stdnga la dreapta si a grosimii straturilor de jos
n sus, respectiv. Cateva aspecte netriviale pot fi abordate din aceste rezultate. Tn primul rand, curbele de
magnetizare sunt inversate pentru probele cu o cantitate mai mare de Gd, astfel la cAmpul magnetic
pozitiv aplicat unghiurile Kerr sunt detectate la valori negative (figura 5.2 dreapta). Atomii de Gd au
moment orbital local zero, prin urmare un cuplaj spin-orbitd neglijabil (precum si o putere de rotatie
magneto-optica neglijabila) va fi asociat acestui tip de atomi magnetici, astfel doar momentele magnetice
de fier rotesc planul de polarizare al fasciculului laser incident. in consecinti, se vor obtine curbe de
histerezis inversate atunci cand momentul magnetic al sub-retelei de Gd depaseste momentul magnetic al
sub-retelei de Fe, tinidnd cont de alinierea antiferomagnetica dintre ele si de orientarea momentului
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magnetic net al Gd in lungul cAmpului aplicat. In toate cazurile, curbele de magnetizare arata campuri
coercitive mici (Hc). Valorile Hc cresc cu grosimea filmului pentru un raport elemental fixat (de exemplu,
Gd 20at.% 1n acest caz). Efectul de anizotropie magneticad in plan este vizibil in principal In filmul
FegoGdao_60, cu cea mai apropiatd compozitie de punctul de compensare in regimul de inghetare
magneticd. La acest raport elemental particular, sunt prezente doud faze magnetice, asa cum sugereaza
cele doua componente ale curbei de histerezis colectate cu campul magnetic orientat corespunzator fata
de o axa de usoara de magnetizare. Schimbarea drastica a curbei de histerezis la o forma aproape liniara
atunci cand campul este orientat perpendicular pe axa de usoara magnetizare poate sugera ca saturatia este
realizatd prin rotatie de spin liniard si coerentd, in contrast cu o deplasare rapida a peretilor de domeniu.
Cadrul potrivit care poate descrie aceasta situatie este dat de formarea a douda compozitii atomice medii
putin diferite, ambele apropiate de punctul de compensare, cu una putin mai bogata in Fe fata de cealalta,
in comparatic cu compozitia specifici de compensare. Ludnd in considerare efectele cumulate ale
competitiei dintre momentele magnetice FexGdi.x, diferentele dintre valorile absolute ale integralelor de
schimb (Jre—re > Jre—ca > Jea—ca) » precum si valoarea negativd a lui Jp._gq, este de asteptat o
reorientare ulterioard in cAmp pentru acea fazd magneticd mai aproape de punctul de compensare si
caracterizatd prin urmare printr-un moment magnetic net mai mic datorat momentelor de Fe
necompensate. in cazul probei cu Gd 29 at.%, formarea a doua faze magnetice (de data aceasta cu o
concentratie putin mai ridicatd in Gd) ar putea fi sustinutd doar de deplasérile sensibil diferite ale curbelor
de histerezis colectate sub diferite orientari ale cAmpului magnetic in raport cu o axd din plan, amintind
posibile efecte de cuplaj de schimb datorat fenomenelor de interfata.
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Figura 5.2. Curbele de magnetizare achizitionate la MOKE pe straturile subtiri amorfe de FexGdix la
unghiuri azimutale de 0° (negru), 45° (rosu), si 90° (verde) (adaptat dupa [3] din lista de contributii
proprii).
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Dependenta magnetizérii cu temperaturd a fost studiatd prin intermediu curbelor M(T) a filmelor
subtiri amorfe FeyGdix achizitionate in geometrie paralela cét si in orientare perpendiculard a campului
aplicat (vezi figura 5.3). Pentru proba FesoGdzg_40, contributia momentelor magnetice ale Fe o depaseste
pe cea a sub-retelei de Gd pe intreg domeniu de temperatura in ambele orientari ale cAmpului magnetic.
Luénd in considerare variatiile termice ale momentelor magnetice de Fe si Gd pe unitatea de formula
(fou.) la cresterea temperaturii, maximul magnetizarii este explicat in termenii unei relaxari magnetice mai
rapide a sub-retelei de Gd (ca sub-retea magneticd mai putin dominant) cu orientarea opusa celei de Fe
pand la temperatura la care se atinge maximul. Aceasta temperatura corespunde relaxarii complete a sub-
retelei magnetice de Gd (moment magnetic net zero al Gd pe f.u.). La temperaturi mai ridicate, doar
relaxarea sub-retelei magnetice de Fe poate fi luatd in considerare, ceea ce duce la o scddere a
momentului magnetic total cu temperatura. Valoarea maxima a magnetizarii se realizeaza la temperaturi
distincte in ceea ce priveste geometria de masurare datoritd efectelor de dimensiune si difuzie anizotropa
la interfata fazelor magnetice [35]. In comparatie, filmul subtire FegGdz 90 prezinti un minim in
curbele M(T) atat In geometria paraleld, cat si in cea perpendiculara. Aceasta reprezentare a temperaturii
de compensare se datoreazd momentului magnetic mai mare asociat sub-retelei de Gd In comparatie cu
cel al Fe la cea mai scazutd temperaturd si o relaxare magneticd mai rapida a sub-retelei de Gd. Prin
aplicarea aceluiasi rationament ca in cazul precedent, forma curbelor M(T) este legata in principal de o
micd modificare a raportului general Fe/Gd, conducand in regimul inghetat magnetic la dominanta fie a
sub-retelei magnetice de Fe sau de Gd, respectiv. Deci, aceste rezultate implica ca la cresterea grosimii,
raportul elemental Fe/Gd scade, chiar dacd puterea aplicatd pe tintele de pulverizare este mentinuta
constanta. n plus, posibila formare a doud faze magnetice in aceste probe poate introduce caracteristici
suplimentare in curbele M(T), conform rationamentului prezentat in [96]. O interfatd mixta, in stratul de
grosime mai mare, In comparatie cu o interfatd mai netedd a celor doua faze magnetice in proba
FegoGdag_40, conduce la o contributie mai mare a integralelor de schimb Jg,_¢4 la interfatd. Mecanismul
independent de relaxare a sub-retelelor magnetice de Fe si Gd sugerat de
Jre—re > Jca—ca face posibila convergenta valorilor magnetizarii nete citre o temperaturd de compensare
care depinde de raportul elemental Fe,Gdix [36]. Temperatura de compensare va fi mai micd cu un
minim mai pronuntat dacd interfata este bine definitd si momentele magnetice de Fe si Gd sunt distribuite
uniform. Prin urmare, diferentele in mecanismele de relaxare ale sub-retelelor magnetice vor fi mai bine
evidentiate.

Stratul subtire Fe71Gdzg 60 prezintd curbe M(T) comune, unde magnetizarea scade liniar cu
temperatura datoritd unei contributii mai mari a sub-retelei magnetice de Gd peste cea de Fe, pe intreg
intervalul de temperatura. in cele din urma, filmul subtire Fe7sGdz,_60 cu raportul elemental in regim de
inghetare magnetica intre straturile mentionate anterior prezintd o ratd ridicata de scadere la temperaturi
mici si atinge valori aproape constante la temperatura camerei. La aceastad compozitie se poate observa
concurenta stransa dintre sub-retelele magnetice ale Fe si Gd, respectiv. De asemenea, magnitudinea
sensibil mai mare a momentelor magnetice de Gd in comparatie cu cele ale Fe se evidentiazd pe intreg
intervalul de temperatura.
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Figura 5.3. Dependentele magnetizarii cu temperatura ale filmelor subtiri amorfe de FexGdi« la grosimi
si concentratii diferite. Datele au fost achizitionate in geometrie paralela (linia rosie cu puncte) si
perpendiculara (linia neagra cu patrate) (adaptat dupa [3] din lista de contributii proprii).

Curbele de histerezis Inregistrate in geometrie paraleld si perpendiculara la temperatura de 300K si
10K prin magnetometrie SQUID sunt prezentate n figura 5.4. Se poate observa ci toate probele prezinta
0 anizotropie magneticd in plan, cea mai pronuntatd fiind la proba cu cel mai mare continut de Gd,
Fe71Gdag_60. In plus, cdmpurile coercitive mari observate in geometria perpendiculara in conditiile unui
camp magnetic aplicat de-a lungul unei directii de grea magnetizare sugereaza o inversare a magnetizarii
prin deplasarea peretilor de domenii. Acestia pot fi de tip Néel, pentru care deplasarea se face cu
dificultate in cAmpuri orientate perpendicular. Astfel, curbele de histerezis corespunzatoare la geometria
perpendiculard aratd doud componente magnetice la probele cu continut ridicat de Gd, cel mai evident
fiind pentru proba Fez1Gdzg 60, unde doud campuri coercitive foarte diferite sunt evidentiate la ambele
temperaturi de 10K si 300K. Valorile magnetizarii de saturatie (Ms) cresc la straturile de grosimi egale,
dar cu continut mai mare de Gd peste punctul de compensare, de exemplu Fe7sGdz, 60 si Fer1Gdag_60,
asa cum era de asteptat din cauza necompensarii a mai multor momentelor magnetice.
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Figura 5.4. Curbele de histerezis achizitionate la SQUID pe filmele subtiri de FexGdi.x masurate in
geometrie paralela (linie rosie cu puncte) si perpendiculara (linie neagra cu patrate) la temperatura de
300K si 10K (adaptat dupd [3] din lista de contributii proprii).

Spectrele Mdossbauer de Electroni de Conversie pe >'Fe colectate la temperatura camerei pe trei probe
sunt prezentate In figura 5.5. Probele cu cel mai mare continut de Fe (80 at.%) si de diferite grosimi au
fost prelucrate cu o singura distributie de camp magnetic hiperfin corespunzatoare unei structuri amorfe,
n acord cu analiza XRD. Raportul R23 (intre aria peak-ului de emisie doi(cinci) si trei (patru)) a fost fixat
la 4, in concordantd cu forma spectrala generald si cu anizotropia magnetica situata in planul filmelor
subtiri aratata anterior. Un numadr de 40 de pasi a fost luat in considerare in distributie cu un increment a
campului hiperfin de 1T pornind de la 0T si 0,4 mm/s latime de peak pentru fiecare sextet elementar. Nu
au fost impuse constrangeri in probabilitatea campului hiperfin la frontierele domeniului de camp
magnetic hiperfin considerat. Corectarea cuadrupolului a fost lasata sa varieze liber, obtindndu-se valori
foarte mici (aproape de 0,01 mm/s). Deplasarea medie de izomer este foarte aproape de zero, asa cum era
de asteptat intr-un astfel de compus intermetalic, dovedind si lipsa oxidarii in straturi cu diferite
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concentratii de RE. Doud maxime locale au fost evidentiate in distributiile cAmpului magnetic hiperfin
pentru FegoGdag 90 si FegoGdzo 60, indicand doud configuratii atomice locale diferite in fazd amorfa.
Cele mai probabile campuri hiperfine corespunzand la cele doud maxime sunt destul de diferite (de
aproximativ 25 T si respectiv 9 T) asa cum era de asteptat de la entitatile de Fe cu un numar mediu de 2-3
atomi de Gd intre cei 12 vecini (25 T) si un numar crescut de Gd, ex. 4-5 (9 T), respectiv. Cu toate
acestea, contributiile relative ale componentei de camp hiperfin mai mic (9 T) in distributia probabilitatii
este sub 12%, prin urmare doar o configuratic atomica medie poate fi luata in considerare pentru aceste
filme Tn raport cu comportamentul magnetic general. Campul magnetic hiperfin mediu al probei
FegoGdzo_60 are valori putin mai mari dect cele ale stratului FegoGdzg 90 (de ex. 25 T in comparatie cu
22 T), ceea ce indica o modificare a compozitiei fazelor magnetice intre straturile subtiri de diferite
grosimi. Colapsarea sextetului larg la proba care contine mai mult Gd, Fe71Gd29_60, se datoreaza scaderii
interactiunilor medii de schimb si nu efectelor imbunatatite de relaxare magnetica. Astfel, nu a fost luata
in considerare nicio contributie dominantd paramagneticd/superparamagnetica in spectrele CEM (dupa
cum demonstreaza saturatia rapida obtinutd in MOKE longitudinal si curbele de histerezis magnetic). Prin
urmare, in ciuda raportului semnal/zgomot relativ slab si a punctelor experimentale dispersate, spectrul
CEM al esantionului Fe71Gd29 60 a fost prelucrat cu cel mai mare succes prin utilizarea a doud distributii
diferite de camp hiperfin. O distributie a inceput de la 0 T cu 10 pasi si increment de 1T (0,22 mm/s
latime de linie pentru sextetul elementar), si a doua a inceput de la 20 T cu 9 pasi si 0.3T increment (0,22
mm/s latime de linie pentru sextetul elementar). Nu au fost impuse constrangeri la cele doua limite ale
intervalului de cdmp hiperfin. Relatia liniara dintre deplasarea izomerului si campul hiperfin pentru
fiecare sextet conduce la un coeficient cu un ordin de marime mai mare pentru prima distributie (0,03
mm/s) decat pentru a doua (0,001 mm/s), implicit la o forma asimetrica a distributiei cdmpului magnetic
hiperfin la campuri hiperfine scazute. Cele doud distributii de camp hiperfin au fost localizate de data
aceasta pe intervale mult inguste de campuri magnetice hiperfine (de la 0T la 10 T si de la 20T 1a 23 T),
reflectand rezultatele magnetice care au indicat prezenta a doud configuratii medii mult mai bine formate
in structura amorfa a acestei probe. Cele doua componente spectrale ale campurilor medii de aproximativ
5 T si 21 T prezinta contributii relativ apropiate de 55% si 45%, respectiv, alaturi de efecte comparabile
n curbele de histerezis magnetic. Cu toate acestea, componenta cu campul hiperfin mediu de 21 T este
mult mai apropiatd in compozitie de punctul de compensare, in timp ce cea de 5 T are un continut Gd
mult mai mare decét cel corespunzitor punctului de compensare. Fiind dominanta, aceastd ultima
configuratie cauzeaza si curba de histerezis inversata evidentiata de MOKE.
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Figura 5.5. Spectrele CEM 5"Fe misurate la temperatura camerei pe probele a) FegoGdzg_90, b)
FegoGdag_60 si ¢) Fer1Gdag_60. Distributiile de cdmp magnetic hiperfin sunt prezente in partea dreapta a
fiecarui spectru (adaptat dupa [3] din lista de contributii proprii).

Concluzii

Un set reprezentativ de filme subtiri FexGdix a fost pregatit prin co-depunere prin magnetron
sputtering. S-a studiat efectul variatiei grosimii si a compozitiei stratului in proximitatea punctului de
compensare asupra caracteristicilor magnetice si magneto-optice ale filmelor subtiri. Caracterul amorf al
straturilor a fost ardtat in analiza XRD. Cu toate acestea, investigatiile CEMS au oferit o imagine mai
detaliatd asupra configuratiilor atomice, fiind in concordanta cu prezenta a doua configuratii locale medii
in filmele investigate cu influenta directd asupra comportamentului magnetic si magneto-optic. In anumite
cazuri, o singura configuratie medie devine dominantd si impune comportamentul magnetic general. De
asemenea, curbele de histerezis magnetic colectate la 10 K si 300 K in geometrie paralela si
perpendiculara indica formarea a doua faze magnetice cu contributii diferite, majoritar in functie de
raportul elementar Fe/Gd. Analiza MOKE a aratat inversarea curbelor de histerezis in probele cu raportul
de compozitie Fe/Gd care depaseste punctul de compensare si configuratiile atomice locale specifice au
fost evidentiate de CEMS. Influenta grosimii si compozitiei straturilor a fost aratatd si in curbele M(T),
care isi schimba drastic tendintele generale in functie de astfel de parametri. Prin simpla schimbare a
grosimii filmului In conditii similare de depunere, este indusad o usoarad diferentd In compozitia filmului,
totusi suficientd pentru a schimba comportamentul general al curbelor M(T) colectate in geometrie
paralelda sau perpendiculard. Un astfel de comportament a fost sustinut, de asemenea, de rezultatele
preliminare CEMS.
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4. Magnetism controlat prin auto-asamblarea de clusteri
magnetici in matrice metalica conductoare. Relatia dintre
auto-asamblarea clusterilor magnetici si formarea fazei 4H
hcp a matricei de Au in filme subtiri nanofazice de AuxFe1x

Introducerea problemei

Intr-o perioada foarte scurti, cercetarea in domeniul nanomaterialelor a evoluat rapid datorita
fenomenelor noi cu eficiente energetice ridicate care stau la baza functionalititii acestor sisteme [37-39].
Una din provocarile din prezent este fabricarea unei nanostructuri multifunctionale prin combinatia
proprietatilor specifice din diferite nanosisteme [40-42]. Tn acest scop, variate nanomateriale au fost
sintetizate pentru proprietatile lor catalitice [43], optoelectronice, biomedicale [4] si stocare de energie
[44]. Mai mult, un sistem compus din doud sau mai multe elemente care nu sunt miscibile va conduce la o
structurd nanofazicd cu caracteristici comune materialelor constituente, dar uneori proprietiti noi pot
apdrea din diferite interactiuni [45]. Asemenea caracteristici provin in mod obisnuit din interactiunea la
interfatad dintre nanomateriale si efectul poate consta din potentarea unor parametri precum: camp
coercitiv, temperatd Curie si anizotropie unidirectionalda [46, 47] Tn materiale magnetice sau alte
proprietati ca: eficientd cataliticd, conductivitate si structura cristalind [48].

Modul in care un material raspunde la un stimul optic, electric sau magnetic este majoritar dictat de
structura cristalind care influenteaza densitatea de stari electronice si in consecinta stirile energetice
permise pentru electroni [49]. Unele studii au raportat cum banda interzisa si pozitia benzii de conductie,
respectiv a benzii de valentd, se pot modifica cu variatia parametrilor structurali in anumiti
semiconductori [50]. De asemenea, in cazul metalelor, structura cristalind are un rol important in
proprietatile electrice, magnetice, optoelectronice, si catalitice [51]. Astfel, prin metode specifice de
sintezd s-a realizat structura hexagonal compactd metastabila a nichelului (hcp Ni) in nanoparticule si
starturi subtiri, unde s-a observat ca rezistivitatea avea valori cu aproximativ un ordin de marime mai
mare prin comparatie cu structura stabila fcc Ni in sisteme asemanatoare [52]. Mai mult, magnetizarea de
saturatie misurati era semnificativ mai mica, insa proprietitile catalitice au fost imbunatatite [53]. Insa,
modificare structurii la metale nobile grele si obtinerea unui polimorf al acestora este mult mai dificila si
Cu atdt mai provocator este prepararea unui nanomaterial multifunctional stabil care sd contina acest
polimorf, dupa cum se observa din literaturd. Structura hexagonal compacta a aurului (hcp Au) a fost
sintetizatd in nanosisteme doar pe substrat de germaniu sau grafend prin metode chimice, si respectiv
epitaxie in flux molecular [54—56]. Din cauza dificultdtii ridicate in prepararea hcp Au, aceastd faza
cristalind a Au este observata in situatii foarte restranse. Prin urmare, interactiunea dintre hcp Au si alte
nanofaze constituente ale sistemului este un domeniu neexplorat.

Tn acest studiu, se vor discuta metodele de preparare cu succes prin magnetron sputtering in regim de
radio-frecventa (rf magnetron sputtering) a unor straturi subtiri nanofazice de (AuxFeix) cCu grosimi
variate, si respectiv diferite rapoarte compozitionale. Dupa cum s-a raportat si intr-un studiu anterior, la
anumiti parametri de depunere atomii de Fe se auto-organizeaza in clusteri dispusi in forme lamelare 2D
perpendiculare pe planul substratului Tn matricea de Au. Astfel, sisteme similare au fost sintetizate prin
variatia parametrilor de depunere pentru a efectua un studiu sistematic asupra proprietatilor acestor
sisteme, cu o analizd detaliatd asupra caracteristicilor structurale. Imaginile de microscopie prin
transmisie de electron (TEM) si de microscopie prin scanare cu transmisie de electron in modul dark field
(STEM-DF) in sectiune evidentiazd modificarile proprietatilor morfologice ale probelor la variatia
grosimii si a raportului elemental. Mai mult, analiza structurald de difractie de raze X (XRD), si respectiv
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de difractie de electroni pe o arie selectatd (SAED), impreuna cu un set complet de masurari magnetice
aratd variatiile aparute in proprietatilor straturilor subtiri nanofazice depuse de AuxFeix la diferiti
parametri. Datele experimentale evidentiazd o dependentd stransd intre trei fenomene: efectul de
anizotropie uniaxiala, auto-asamblarea clusterilor de Fe in lamele 2D si formarea structurii 4H hcp Au.
Pentru a obtine o caracterizare mai detaliatd a acestor sisteme, masurari de magneto-rezistivitate (MR) au
fost efectuate pe doud probe reprezentative.

Metode de preparare si caracterizare

Probele au fost preparate prin co-depunerea in regim de radio-frecventa (rf) la magnetron sputtering
utilizand doua tinte distincte, una de Fe si cealaltid de Au, cu diametrul de 5 cm si puritate 99,99%. Inainte
de fiecare preparare camera de depuneri a fost evacuati la presiunea de 7-10° torr, apoi pentru a se atinge
presiunea de lucru de 5.8-107 torr s-a folosit argon de Tnalti puritate. Straturile subtiri nanofazice AuxFe:-
x au fost sintetizate la temperatura camerei pe substrat de siliciu (Si) de tip n cu orientarea <100 >
curatat la baia de ultrasunete 1n alcool etilic. Compozitia elementald a probelor a fost variatd prin
modificare valorii puterilor electrice aplicate pe tinte si grosimea a fost controlata din timpul de depunere.
Atat compozitia, cat si grosimea probelor au fost verificate prin spectroscopie a energiei dispersive a
radiatiei X (EDX) si interferometrie totala de contrast (TIC), respectiv. Denumirile probelor aldturi de
parametrii de depunere sunt aratati in tabelul 6.1.

Tabel 6.1. Parametrii de depunere prin rf magnetron sputtering a sistemelor nanofazice

Proba Putere de depunere (W) Tlmpul(ie;:()epunere Grosime (nm)
AuroFes_70 Fe(100W)-Au(25W) 21-21 70
AuroFes_17 Fe(100W)-Au(25W) 5-5 17

AurFes_6 Fe(100W)-Au(25W) 1.5-15 6
AuzoFeg_70 Fe(100W)-Au(10W) 29-29 70
AugoFez_70 Fe(100W)-Au(40W) 13-13 70

*  Indicii din codul probelor semnifica compozitia in procente atomice (eroare 1%); de asemenea
sufixul contine valoarea grosimii in nm (1-2 nm eroare).

Imaginile de Microscopie in Transmisie cu Electroni (TEM) si prin Scanare in Transmisie cu
Electroni (STEM) ih modul dark field (STEM-DF) au fost achizitionate la un microscop JEM ARM-200F
care opereaza la tensiunea de 200kV, echipat cu un corector pentru aberatia de sfericitate si un detector
nannular dark field” pentru electronii Imprastiati inelastic de atomii din proba. Modelele de difractie de
electroni pe o arie selectatd (SAED) au fost colectate cu acelasi microscop, unde lungimea camerei este
de 80 cm.

Aditional analizei SAED, caracterizarea structurala s-a efectuat prin difractie de raze X (XRD)
folosind un difractometru Bruker D8 Advance care opereaza cu radiatie CuK, (AK,=0.154 nm). Datele
XRD au fost colectate Tn geometrie simetrica in intervalul 26=35°-90° la temperatura camerei cu un pas
unghiular de 0.04°. Tn cazurile reprezentative, datele asociate maximului de difractie au fost analizate in
detaliu pentru a obtine dimensiunea de cristalit (D, ), micro-stresul (< % >'/2) si constantele de retea (a
si ¢). Anizotropia magnetica in planul substratului a fost analizata prin efect Kerr magneto-optic (MOKE)
unde curbele de histerezis au fost achizitionate la diferite unghiuri azimutale. De asemenea, s-a efectuat
Spectroscopia Mosshauer a Electronilor de Conversie (CEMS) pe Fe®” la temperatura camerei utilizand o
instalatie home-made, unde planul substratului a fost orientat perpendicular cu sursa de radiatie Co®’,
astfel fotonii y au avut o directie perpendiculara la suprafata probei. Calibrarea s-a facut prin intermediul
spectrului unei probe de a-Fe metalic.
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Comportamentul magnetic a fost investigat si prin magnetometrie la Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID) in doud temperaturi distincte de 270K si 10K unde cdmpul magnetic a fost
orientat paralel cu planul substratului. Procedura de colectare a valorilor magnetizarii dupa ricirea probei
in camp zero si in cdmp magnetic aplicat de 1000e, respectiv, a fost realizata pentru ulterioare clarificari
ale comportamentului magnetic.

Curbele de magneto-rezistentd (MR) au fost inregistrate la o instalatice PPMS prin metoda celor patru
puncte coliniare, unde curentul electric de excitatie este aplicat pe cele doud puncte externe, apoi
tensiunea este colectatd pe contacte interne dispuse in linie. Dependenta rezistivitatii de campul magnetic
aplicat a fost analizatd in geometrie paraleld si perpendiculara pentru o directie paralela a curentului
electric in raport cu axa de usoara anizotropie.

Caracterizare morfo-structurala

Tn figura 6.1 sunt prezentate imaginile STEM-DF si TEM achizitionate in sectiunea straturilor subtiri
depuse prin rf magnetron sputtering. Pentru proba AuzoFeso_70 ambele imagini din figura 6.1.a aratd
formarea lamelelor 2D data de auto-asamblarea clusterilor de Fe in matricea de Au. Chiar daci din
imaginile colectate in sectiune se observa doar un plan perpendicular pe directia de periodicitate a
lamelelor din planul filmului, ulterior analizele magnetice vor aduce dovezile necesare in scopul de a
determina forma 2D a lamelelor magnetice. De asemenea, imaginile TEM evidentiazd compactitatea
stratului si orientarea perpendiculard a lamelelor 2D pe planul substratului. De la figura 6.1.a la figura
6.1.c se observa modificarile morfologice date de variatia grosimii stratului subtire nanofazic la un raport
compozitional constant. Imaginile TEM corespunzatoare probelor AuzoFesg_70 — AuzFesg_6 arata cd la
scaderea grosimii gradul de auto-asamblare a clusterilor de Fe in forme lamelare 2D se diminueaza, dar
straturile rdméan compacte fara defecte morfologice evidente. Variatia morfologiei cu raportul
compozitional poate fi observatd prin comparatia imaginii din figura 6.1.a cu cea din figura 6.1.d. Prin
urmare, formele lamelare 2D date de clusterii magnetici auto-organizati din proba AuzoFeso_70 aproape
dispar in proba AugoFez_70 unde concentratia de Fe a fost variatd de la 30% at. la 20% at. Acest
comportament a fost raportat Thtr-un studiu anterior pentru o concentratie de 15% at. Fe si 85% at. Au.
Grosimile straturilor subtiri din tabelul 6.1 pot fi verificate prin utilizarea barei de scald din imaginile
TEM.
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Figura 6.1. Imagini TEM ale probelor a) AuzoFeso_70; b) AuzoFeso_17, ¢) AuzoFeso_6, d) AugoFesn_70. Tn
inset la a) este imaginea STEM-DF pentru proba AuzFes_70 (adaptat dupa [5] din lista de contributii
proprii).

Imaginile SAED din figura 6.2.a,b aratd distante interplanare care nu se potrivesc cu cele din
structura bce Fe sau fec Au. Insa, distantele calculate au valori apropiate cu cele corespunzitoare fazei 4H
hcp Au cu valorile teoretice de a = 2.866 A si ¢ = 9.662 A. In aceasta situatie, pentru compozitia
stratului AuzFeso inelele de difractie sunt bine conturate la grosimea filmului de 70 nm, dar la grosimea
de 17 nm este un singur inel difuz. In orice caz, faza 4H hcp Au se pastreaza pentru stratul de 30% at. Fe
si 70% at. Au cu 17 nm grosime. In situatia probei AuoFeso_6 se prezinti un inel de difractie care indica
o faza fcc Au foarte distorsionata din cauza faptului ca parametrii de depunere ofera conditii nefavorabile
condensirii atomilor pe substrat in faza 4H hcp Au. In final, analiza SAED a stratului AugoFez_70
evidentiaza clar structura fcc Au cu o sensibild modificare in valoarea constantei de retea datd de prezenta
Fe.
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Figura 6.2. Imagini SAED pentru probele a) AuzFeso_70; b) AuzFeso_17, ¢) AuzFesq_6, d) AugoFez_70
(adaptat dupa [5] din lista de contributii proprii).

Rezultatele caracterizarii XRD a probelor din figura 6.3 arata existenta unor faze cristaline diferite in
functie de compozitia probelor. In proba AugoFez_70 se observa structura cubici cu fete centrate (fcc) a
Au cu orientarea preferentiald pe planul cristalin (111) si in cazul stratului subtire AuzoFego_70 se
evidentiaza planul de difractie (110) al Fe cu structura cubicd cu volum centrat (bcc) datorita concentratiei
mare de fier din proba. In contrast, probele AuoFeso_70 si AuzFes 17 au cristalizat in structura 4H
hexagonal compact (hcp) a Au, care este o forma structurald metastabild pentru acest element. Anterior, s-
au publicat putine studii despre sinteza structurii hcp Au la scald nanometrica in conditii speciale de
preparare, dar pand in prezent nu am gasit studii raportate despre formarea structurii 4H hcp Au in
sisteme nanofazice cu proprietati magnetice. Astfel, in figura 6.3 se arata prezenta fazei 4H hcp Au pentru
probele AuzoFeso_70 si AuroFeso_17 prin detectarea planului cristalin (102), similar cu rezultatele analizei
SAED. Mai mult, cu scaderea grosimii stratului subtire se observa o diminuare a intensitatii semnalului
provenit de la planul de difractie (102) si o deplasare spre unghiuri mai mici a maximului de difractie.
Acest comportament indica o corelatie intre stabilitatea structurii 4H hcp Au si ordonarea clusterelor de
Fe, dupa cum s-a vazut in imaginile TEM. Prin urmare, gradul de dispersie a Fe in proba este invers
proportional cu integritatea structurald a fazei metastabile 4H hcp Au. La limita inferioara a grosimii din
setul de filme subtiri preparat, datele XRD ale probei AuzFeso_6 indica un inceput de cristalizare a unei
faze foarte distorsionate de fcc Au.
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Figura 6.3. Caracterizarea XRD a filmelor subtiri nanofazice AuxFe1.x (adaptat dupa [5] din lista de
contributii proprii).

Pentru a investiga parametrii structurali au fost efectuate masurari XRD in geometrie simetricd cu pas
unghiular de 0.008°, in jurul planelor de difractie cu intensitatea maxima care evidentiaza orientarea
preferintiald a structurilor din probe. In figura 6.4 sunt prezentate datele experimentale, impreuna cu
profilul teoretic obtinut prin prelucrarea datelor cu functia Voigt, si respectiv reziduu dintre datele
experimentale si cele teoretice. Tabelul 6.2 prezintd valorile obtinute pentru dimensiunea de cristalit
(Des), micro-stres (< €2 >1/2), si constante de retea (a si ¢) prin utilizarea largimii la semiinltime a
componentelor Gaussiene si Lorentziene din functia Voigt. Din probele cu raport elemental fixat si
grosime variabild s-a determinat o valoare maxima a dimensiunii de cristalit, si respectiv a micro-stresului
pentru proba AuzFesy 70 cu grosimea de 70 nm. Acesti doi parametri structurali scad cu diminuarea
grosimii stratului subtire, ceea ce indica o relaxare structurald proportionald cu scaderea dimensiunii de
cristalit. Tn alte cazuri s-a aritat ca micro-stresul poate fi diminuat prin intermediul unor factori externi
care si restringd abaterea distantelor interplanare spre intervale de lungimi echidistante. Proba
AugoFex 70 prezinta lungimi ale coerentei cristaline relativ mari alaturi de o valoare mica a micro-
stresului prin comparatie cu proba AuzFes 70 de aceeasi grosime, datoritd partial stabilitatii structurii
fcc Au. Insd in acest caz deplasarea ridicatd a centrului profilului corespunzitor planului de difractie
(111) indica o structura fcc distorsionata de prezenta Fe. De asemenea, stratul AuxFegy 70 contine faza
bee Fe cu constanta de retea modificata de atomii de Au. Pentru planul de difractie (110) bece Fe valoarea
dimensiunii de cristalit este mai mica fatd de proba AusoFez 70, si respectiv micros-stresul este mai
mare. Acest rezultat aratd influenta semnificativa pe care 0 are Au asupra cristalizarii Fe la un raport
elemental Fe/Au egal cu cel Au/Fe din proba AugFez 70, din cauza faptului cd energia superficiala a
planului cristalin (110) bcc Fe este de aproximativ 1.5 ori mai mare in comparatie cu energia superficiald
a planului (111) fcc Au [57, 58].
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Figura 6.4. Datele XRD corespunzitoare: planului de difractie (102) 4H hcp Au pentru probele a)
AuzoFes_70 si b) AuzFesq_17; (111) fcc Au la proba ¢) AuxFesy_70; si (110) bce Fe d) AugoFesy_70.
Datele experimentale au fost prelucrate cu functia Voigt si reziduul asociat este aratat in partea de jos a

fiecarui grafic (adaptat dupa [5] din lista de contributii proprii).

Tabel 6.2. Parametrii structurali obtinuti din prelucrarea datelor experimentale XRD.

Proba D,y (nm) < g2 >1/? a (R) c (&)
AuzgFez_70102 17 7.0-10°° 2.890 9.823
AuzgFez_17102 9 1.3-10°% 2.894 9.816
AugoFeyo_70¢1) 39 2.6-10° 3.974 -
AuzoFegy_70110) 17 4.6-103 2.905 -

Masurari magnetice

Caracterul magnetic anizotropic din planul probei a fost sondat prin magnetometrie vectoriald
MOKE. Din proprietatile ciclurilor de histerezis colectate succesiv la diferite unghiuri azimutale dintre
campului magnetic aplicat si o directie stabilita din planul probei se pot determina eventuale axe de
usoara anizotropie in planul filmului. Astfel, o curba de histerezis cu un camp coercitiv ridicat si o valoare
semnificativd a magnetizarii remanente ia o forma rectangulard indicand directia unei axe de usoara
anizotropie. Analog, un ciclu de histerezis liniar unde inversia magnetizarii se face gradual arata o abatere
de la directia de usoard anizotropie. Prin urmare, reprezentarile grafice din figura 6.5.a,b,c prezintd
dependenta dintre unghiul azimutal discretizat cu un pas de 15° si cdmpul coercitiv relativ, H; = fe

‘max
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aldturi de magnetizarea remanenta relativd, M; = ——, respectiv. Anizotropia magneticd uniaxiald
Tmax

observatd la probele AurFeso_70 si AuzFesy_17 sustine formarea lamelelor 2D prin auto-asamblarea
clusterilor de Fe in matricea de Au. Mai mult, deoarece analiza structurala a probelor nu a aratat prezenta
Fe metalic se conclude ca orientarea anizotropiei magnetice uniaxiald este in lungul directiei preferentiale
de auto-asamblare a clusterilor metalici magnetici.
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Figura 6.5. Rezultatele magnetometriei MOKE in reprezentare polara (in inset sunt introduse curbele de
histerezis achizitionate la unghiuri azimutale de 0° si 90°) a probelor a) AuzoFeso_ 70, b) AuzoFeso_ 17 si
c) AugFegy_ 70 ; ciclurile de histerezis prezente in d) sunt colectate pe straturile subtiri AugoFezo_ 70 si
AuroFeso_ 6 (adaptat dupa [5] din lista de contributii proprii).

Figura 6.5.b evidentiaza un grad de dispersie mai ridicat al probei AuzFeso_ 17 prin comparatie cu
forma mai bine determinata a lobilor separati din figura 6.5.a aferenta stratului AuzFeso_70, ceea ce
indicd cd la scaderea grosimii de la 70 nm spre 17 nm, la compozitie fixa, se diminueaza si integritatea
formei lamelelor magnetice. Tn cazul filmului subtire AuxFego_70 reprezentarea grafica din figura 6.5.c
aratd o distributie aproape sfericd a cdmpului coercitiv relativ, precum si a magnetizarii remanente
relativa In functie de unghiul azimutal, prin urmare la compozitia de 80% at. Fe se formeaza clusteri de
dimensiuni mari, cu defecte create de atomii de Au, dispersati aleatoriu in volumul stratului a céror
structurd de bee Fe poate fi detectatd la XRD. Rezultatele magnetometriei MOKE a probelor AuzoFeso_ 6
si AugoFez_ 17 sunt prezentate Tn figura 6.5.d unde se observa ca forma ciclurilor de histerezis riméane
constantd la modificarea unghiului dintre orientarea campului magnetic aplicat si o directia de referinta
din planul probei. Curbele de histerezis din ambele situatii sunt compuse dintr-o primd componenta
centrald pentru care magnetizarea este inversata brusc la valori specifice ale cdmpului magnetic si o a
doua componenti in care magnetizarea continui si se roteasca liniar. In timp ce prima componenti este
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alcatuitd din clusteri interconectati, a doua componentd poate fi atribuitd momentelor magnetice
dispersate in matricea de Au la distante suficient de mari incét interactiunea dintre ei este neglijabila.
Curbele de histerezis aratate in figura 6.6 au fost achizitionate prin magnetometrie SQUID unde
orientarea campului magnetic aplicat este paraleld cu planul filmului subtire si in lungul axei de usoara
anizotropie. Forma curbei de histerezis din figura 6.6.a indicd prezenta a doud faze magnetice ce au fost
atribuite imperfectiunilor morfologice ale lamelelor magnetice. Astfel, pozitille la care exista
discontinuititi ale lamelelor 2D conduc la variatii in integralele de schimb ale momentelor magnetice din
clusterii de Fe auto-asamblati in forme diverse (de la 0D la 2D), dar si interactiuni de tip 3D date de
interactiunea de schimb dintre lamele prin intermediul clusterilor de Fe dispersati. Interactiunea de
schimb asociata lamelelor 2D unde integrala de schimb este finitd doar in planul lamelei este responsabila
pentru inversia rapidd a magnetizarii din centrul curbei de histerezis, apoi magnetizarea aferentd
interactiei 3D va fi saturatd in cdmpuri mult mai mari, aceasta fiind orientata perpendicular pe directia de
ugoard anizotropie. Prin urmare, atat magnetometria MOKE, cat si masurarile SQUID arata ca filmul
subtire AuroFeso_ 70 contine lamele 2D magnetice dispuse perpendicular pe planul substratului unde
interactiunea dintre momentele magnetice de tip 2D Ising persistd pana la temperatura camerei.
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filmele subtiri discutate (adaptat dupa [5] din lista de contributii proprii).
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Figura 6.6. Cicluri de histerezis colectate la SQUID pentru probele a) AuzFesq_70, b) AuzFeso_17, c)
AuroFes_6, d) AusoFesy_70, si e) AugoFezo_70. In inset sunt aritate curbele ZFC-FC pentru fiecare dintre

De asemenea, curbele de histerezis ale probei AuzFeso_ 17 din figura 6.6.b suporta prezenta a doud
componente magnetice. Similar cu situatia anterioara, interactia de tip 2D Ising a clusterilor din corpul

lamelelor este asociatd cu partea centrala a histerezisului, in timp ce o a doua componenta responsabila

pentru rotatia liniard a magnetizarii in cAmpuri mari se datoreaza clusterilor de Fe dispersati in filmul
subtire care sunt superparamagnetici peste temperatura de 70K. Cantitatea semnificativ mai ridicatd de
clusteri dispersati din proba AuzFes_ 17 prin comparatic cu stratul AuzFes_ 70 este cauzatd de
micsorarea grosimii filmului care conduce la modificarea proprietatilor morfo-structurale ce induc
variatia comportamentului magnetic. Stratul AuzoFeso_ 6 cu grosimea minimé de 6 nm aferentd acestui set
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de probe aratd un comportament superparamagnetic la temperatura camerei cu temperatura de blocare in
jurul valorii de 70K. Sub temperatura de 70K, méasurarea ZFC-FC din inset al figurii 6.6.c prezinta o
scaderea magnetizarii la o rata foarte mica, ceea ce indica un anumit grad de ordonare a clusterilor de Fe.
Mai mult, curba de histerezis colectatd la temperatura de 20K prezintd o valoare ridicata a campului
coercitiv care arata existenta unei directii de usoara anizotropie caracterizata de interactia de tip 2D Ising
dintre momentele magnetice a clusterilor ordonati filiform in aceastd situatie unde grosimea este
comparabila cu dimensiunea unui cluster.

Tn final, curbele de magnetizare ale probei AuzFeso_ 70 din figura 6.6.d prezinti caracterul specific
soft-magnetic al clusterilor mari de Fe peste care se suprapune comportamentul antiferomagnetic,
evidentiat prin cdmpul de exchange bias, al unei faze magnetice dezordonate dat de aditia interstitiala a
atomilor de Au Tn matrice de Fe. De asemenea, rezultatele probei AusoFezo_ 70 din figura 6.6.e sugereaza
formarea clusterilor de Fe cu dimensiuni cuprinse Tntr-un interval extins si dispersati in volumul stratului.

Spectrele obtinute in urma achizitionarii datelor la CEMS pe starturile subtiri de AuxFe1x sunt aratate
n figura 6.7. Spectrul CEM al probei AuzFeso_ 70 prezinta un sextet magnetic larg ce confirma formarea
fazei bee Fe. Acesta a fost prelucrat cu doua componente i) o distributie de cAmpuri magnetice hiperfine
cu maximul probabilitatii centrat la 33T si ii) o a doua distributie de campuri magnetice hiperfine cu
valoarea cea mai probabild egala cu 6T. Aparitia diferitelor maxime in distributia de probabilitate a
campurilor magnetice hiperfine este cauzata de variate forme de faze magnetice distorsionate precum:
clusteri mari de Fe cu distanta interplanara variata, clusteri de Fe cu impuritati de Au si clusteri de Au cu
impuritati de Fe. Momentele magnetice ale Fe prezente in clusteri fcc Au au un comportament
antiferomagnetic si pot fi responsabile pentru campul de exchange bias observat in cazul probei AuxoFeso_
70. Rezultatele CEMS pentru filmul subtire AuzoFeso_ 70 sunt similare cu cele din cazul probei AuxFeso_
70. Insd, in situatia curentd cantitatea de Fe este mult mai mica si pentru a se obtine o prelucrare
corespunzdtoare a datelor experimentale pe langd componenta distributiei de campuri hiperfine s-a
introdus componenta unui dublet central paramagnetic care a luat in considerare prezenta clusterilor de Fe
cu impuritati de Au superparamagnetici dispersati in volumului stratului. Acelasi rationament a fost
aplicat cu succes si pentru proba AuzgFeso_ 17 unde o cantitate aproape dubla de Fe se regaseste sub
forma clusterilor de Fe dispersati superparamagnetici. Pentru proba AuzFes_ 6 Tn datele CEMS se
observa clar prezenta unui singur dublet central asociat momentelor magnetice ce nu interactioneaza la
temperatura camerei, dupa cum s-a discutat anterior. Tn final, In spectrul CEMS al stratului AugoFez_ 70
s-a utilizat o distributie de cAmpuri hiperfine asociata clustetrilor de Fe in interactiune si o componenta
centrald superparamagnetica, similar cu cazurile deja discutate. Dar, in aceasta situatie raportul dintre
linia 2 si 3 caracterizat prin parametrul hiperfin Ros este aproape de 1, ceea ce sugereaza o distributie
unghiulara tridimensionald a momentelor magnetice. Prin comparatie probele AuxFesy_ 70, AuzgFesy_ 70
si AuzoFeso_ 17 au parametrul Rzz egal cu 4 indicand ca orientarea anizotropiei magnetice este in planul
probei.
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Figura 6.7. Rezultatele CEMS pentru probele a) AuzFeso_70, b) AuzoFeso_70, ¢) AuzoFesy_17, d)
AuzgFeso_6, si e) AugoFezo_70. In partea dreapti este aratati distributia de probabilitate a cAmpurilor
magnetice hiperfine (adaptat dupa [5] din lista de contributii proprii).

Analiza proprietatilor de magneto-transport

In figura 6.8 se arati curbele de magneto-rezistivitate achizitionate pe proba AuzFes, 70 n
geometrie perpendiculara si paralela a directiei cAmpului magnetic aplicat raportat la planul substratului,
si respectiv la doud temperaturi diferite cu directia curentului de excitare in lungul axei de usoard
magnetizare. In masurarea rezistivitatii stratului subtire la orientarea paraleld a cAmpului magnetic extern
cu planul substratului si perpendicular pe axa de usoard magnetizare s-a obtinut curba MR din figura 6.8.a
care prezinta, la ambele temperaturi de masura, o crestere monotona a rezistivitatii cu o pantd constanta
de la valorile +30kOe pana in jurul valorii de zero a cAmpului magnetic cand apare un maxim ascutit. in
contrast, pentru orientarea perpendiculard a campului magnetic fata de planul substratului in curbele MR
din figura 6.8.b se evidentiaza o crestere a rezistivitatii cu o pantd constanta la variatia cAmpului magnetic
de la -30kOe spre valori mai pozitive, apoi panta se modificd sesizabil la valoarea de aproximativ -7kOe
unde incepe sd se contureze un maxim larg centrat in proximitatea valorii de zero a cAmpului magnetic.
Pentru valori pozitive ale campului magnetic forma curbei MR este simetrica. Astfel, datele din figura 6.8
inregistrate la temperatura de 300K si 150K aratd efectul standard de magneto-rezistenta care poate fi
explicat in contextul fenomenului de magneto-rezistentd anizotropa. Prin urmare, in figura 6.8.a se
observd cd pornind cu valoarea campului magnetic de la -30kOe spre +30kOe rezistivitatea creste
monoton pana cand aproape campul magnetic schimba semnul, deoarece initial momentele magnetice
sunt orientate majoritar in lungul campului magnetic extern, deci perpendicular pe directia curentului
electric, si in aceasta situatie rezistivitatea este minima. Pe parcurs ce cdmpul magnetic variaza spre zero
momentele magnetice se reorienteaza spontan pe axa de usoara magnetizare, care este paraleld curentului
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electric, astfel electronii de conductie se vor impréstia cu o probabilitate mai mare de electronii 3d
localizati si va rezulta o rezistivitate maxima in acest caz. Maximul larg din figura 6.8.b se datoreaza
majoritar anizotropiei puternic uniaxiald in planul substratului evidentiatd de curbele de histerezis
inregistrate la MOKE. Alaturi de anizotropia uniaxiald din planul stratului subtire intervine si efectul dat
de dispersia orientdrii momentelor magnetice din clusterii de Fe care nu sunt continuti in lamelele 2D
impreuna cu cele din atomii de Fe asimilati in structura Au. Din aceastd cauza, nici in cAmpuri magnetice
de +30kOe nu se observa o saturatic bine definitd a valorii rezistivitatii. Astfel, la variatia cAmpului
magnetic de la -30kOe la aproximativ -7kOe momentele magnetice din exteriorul lamelelor 2D sunt
gradual reorientate in functie de dimensiunea lor, apoi de la -7kOe la un cdmp magnetic aproximativ nul
rezistivitatea creste cu o panta diferita din cauza anizotropiei uniaxiala din planul stratului subtire. Tn jurul
valorii de zero a cAmpului magnetic majoritatea momentelor magnetice s-au reorientat in lungul axei de
usoard magnetizare, care coincide cu directia curentului electric, si aceasta stare corespunde rezistivitatii
maxime.
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Figura 6.8. Curbele de magneto-rezistivitate ale probei AuzFesy_70 achizitionate cu directia curentului
electric in lungul axei de usoara magnetizare, si cAmpul magnetic orientat a) paralel, si respectiv b)
perpendicular pe planul substratului.

Pentru a investiga in detaliu proprietatile de transport ale acestor tipuri de sisteme nanofazice s-a
masurat stratul subtire AuzFeso_17 in aceleasi conditii de temperatura si cdmp magnetic aplicat ca cele
din proba anterioara, insd acum curentul electric a fost aplicat in lungul axei de usoard magnetizare si
perpendicular pe aceasta (in ultimul caz campul magnetic a fost orientat perpendicular pe planul
substratului si paralel cu acesta, dar in lungul axei de usoard magnetizare). Figura 6.9 aratd rezultatele
obtinute din masurari efectuate la parametri identici cu cei din situatia anterioard cand curentul electric
este aplicat paralel cu axa de usoard magnetizare. Curbele MR achizitionate in aceste situatii sunt similare
la ambele temperaturi din figura 6.9.a si figura 6.9.b, respectiv. Totusi, din figura 6.9.b se poate observa
un peak mult mai larg prin comparatie cu cel din figura 6.8.b. Acest comportament este sustinut de
rezultatele CEMS care au ardtat o dispersie mai mare a clusterilor de Fe Tn matricea de Au. Mai mult,
curbele de histerezis inregistrate la MOKE evidentiazd o anizotropie uniaxiald in plan mai putin
pronuntata prin comparatie cu proba AuzgFesq_70.
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Figura 6.9. Curbele de magneto-rezistivitate ale probei AuzFeso_ 17 achizitionate cu directia curentului
electric in lungul axei de usoara magnetizare, si cAmpul magnetic orientat a) paralel, si respectiv b)
perpendicular pe planul substratului.

Tn figura 6.10 sunt prezentate curbele MR n care curentul electric a fost aplicat perpendicular pe axa
de usoara magnetizare, cu campul magnetic extern orientat perpendicular pe planul substratului si
respectiv paralel atdt cu acesta, cat si cu axa de usoard magnetizare. Prin urmare, in figura 6.10.a se
observa cresterea rezistivitatii cu modificarea cdmpului magnetic de la valori mari spre zero, dar in jurul
valorii zero se evidentiaza o scadere spontana a rezistivitatii. Acest fenomen numit reentrant magnetism
este cauzat de orientarea locala a momentelor magnetice in unghi de 90°, care macroscopic sunt orientate
in lungul axei de usoara magnetizare cu o anumita abatere. Prin corelatia acestor rezultate cu informatiile
din imaginile TEM se confirma ca la aceasta grosime a stratului subtire nanofazic, gradul de organizare a
clusterilor de Fe este sesizabil mai mic si distributia directiilor momentelor magnetice se desfasoara pe un
interval mai larg in lungul directiei de usoard magnetizare. Astfel, minimul local al rezistivitatii intr-un
camp magnetic aproximativ nul apare datoritd unei abateri de la orientarea perfect paraleld intre campul
magnetic extern, axa de usoari magnetizare si directia curentului electric. In momentul in care campul
magnetic atinge valori suficient de mici, momentele magnetice se reorienteaza majoritar in lungul axei de
usoard magnetizare care este perpendiculara pe directia curentului electric. Aceastd geometrie favorizeaza
aparitia unui minim local in rezistivitatea masurata.
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Figura 6.10. Curbele de magneto-rezistivitate ale probei AuzFess_17 achizitionate cu directia curentului
electric perpendicular pe axa de usoara magnetizare, si cimpul magnetic orientat a) transversal, si
respectiv b) perpendicular pe planul substratului; c)datele de magneto-rezistivitate inregistrate la valori
mici ale cdmpului magnetic orientat perpendicular (unghiul de 4° din dreptul curbei albastre reprezinta
inclinarea directiei cAmpului magnetic fata de planul substratului.

Pentru a obtine mai multe informatii, in figura 6.10.b se aratd curbele MR pentru orientarea
perpendiculard a campului magnetic cand directia curentului electric este paralela cu axa de usoara
magnetizare. Tn primul rand, datele de magneto-rezistivitate achizitionate la temperatura de 150K, prin
comparatie cu cele de la temperatura de 300K, confirma dispersia majora a clusterilor de Fe In matricea
de Au si fragmentarea lamelelor 2D, care conduce la diminuare efectului de anizotropie uniaxiald in
planul substratului si la accentuarea comportamentului paramagnetic din proba. Din aceastd cauzd, in
figura 6.10.b se observa ca pentru orientarea perpendiculara dintre directia curentului electric si axa de
usoara magnetizare la temperatura de 150K efectul de anizotropie in planul probei este sesizabil in curba
de MR. Dupd cum se arata din curbele de histerezis de la MOKE, raportul dintre axa de usoard
magnetizare si cea de grea magnetizare este puternic diminuat prin comparatie cu proba AuzoFesy_70,
astfel in geometrie paraleld a directiei curentului pe axa de grea magnetizare Imprastierea electronilor de
conductie pe electronii localizati este mai sensibila la reorientarea momentelor magnetice dispersate in
jurului axei de anizotropie. Mai mult, figura 6.10.c aratd regiunea centrald a curbelor de MR din figura
6.10.b, unde se evidentiaza un mic salt in rezistivitate dupa atingerea minimului central. Acest efect poate
fi cauzat de aparitia unui domeniu magnetic la intersectia celor doua orientari locale la unghiul de 90° a
momentelor magnetice, cu magnetizarea orientatd in lungul directiei curentului electric.
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Concluzii

Tn concluzie, prin co-depunere in rf magnetron sputtering a fost sintetizat cu succes un set substantial
de straturi subtiri nanofazice de AuxFei.x cu diferite grosimi si concentratii. Analiza morfo-structurala
detaliatd a evidentiat variatii in proprietatile probelor atdt cu modificarea grosimii, cat si cu cea a
raportului compozitional. Mai mult, modificarile aparute in structura matricei de Au evidentiate de
rezultatele XRD si SAED conduc la variatii ale comportamentului magnetic dat de diferitele tipuri de
interactiuni dintre clusterii magnetici, dupa cum s-a aratat din masurarile MOKE si SQUID. Pentru un
interval restrdns a parametrilor de depunere s-a evidentiat auto-asamblarea clusterilor de Fe in forme
lamelare 2D perpendiculare pe planul substratului in matricea de Au, alaturi de cristalizarea structurii 4H
hcp Au. De asemenea, interconexiunea dintre integritatea morfologica a lamelelor magnetice 2D si
condensarea atomilor de Au in faza 4H hcp Au a fost prezentatd pe baza caracterizarii morfo-structurale
impreund cu datele de magnetometrie si concluzionati de spectrele ’Fe CEMS. Curbele de histerezis
colectate la MOKE au aratat anizotropia uniaxiald in planul probei pentru probele AuzFes_70 si
AuroFes_17. Tn final, masuririle rezistivititii in functie de cAmpul magnetic aplicat au evidentiat
proprietati de magneto-transport specifice acestui tip de sistem magnetic nanofazic.

40



5. Controlul magnetismului in nanostructurile de Fe si FeCo
depuse pe nanosablon 1D de Mo

Introducere

Pentru a depasi unele dintre limitarile dispozitivelor electronice din prezent s-au investit resurse
considerabile in dezvoltarea aplicatiilor spintronice impreuna cu materialele in care se evidentiaza efecte
prin intermediul carora spinii pot fi manipulati [59, 60]. Sisteme nanodimensionale precum straturi
subtiri, nanofire si nanoparticule permit controlul diversilor parametrii magnetici: magnetizarea de
saturatie, energia de anizotropie magneticd, orientarea relativa a axei de usoara anizotropie, coercitivitatea
etc. cu un cost energetic redus [61,62].

in functie de tipul aplicatiei, anizotropia magneticd trebuie sa fie orientatd in plan sau in afara
planului. Spre exemplu, un strat subtire cu anizotropie in plan dintr-o jonctiune magnetica de tunelare
unde magnetizarea este manipulatd cu usurintd intre configuratia paralela si antiparaleld poate fi utilizat
ca un memristor [63]. Tn acest caz, valoarea minima si maxima a rezistentei electrice aferenti
configuratiei paralele si antiparalele a spinilor se poate obtine din controlul orientarii magnetizarii prin
trecerea unui curent electric polarizat in stratul subtire. Modificarea anizotropiei magnetice poate fi
indusd din conditiile de preparare (ex. pozitia substratului [64], temperatura de depunere [65], aplicarea
unui camp electric sau magnetic la substrat [66] etc.) care vor schimba aspectele morfo-structurale ale
materialului studiat [67]. Astfel, anizotropia magnetica uniaxiald in plan este creatd prin intermediul unor
structuri topografice bine-definite care conduc la depunerea materialului magnetic in nanosisteme liniare
de forma unor nanofire sau benzi cu spatiere constanta [68-70]. Aceste sisteme pot fi implementate intr-o
varietate de aplicatii in domeniul electronicii, fotonicii, termo-electronicii etc [71, 72]. Una din metodele
de sintezd a nanofirelor orientate in planul substratului este bazata pe utilizarea unui sablon prefabricat
care sd ghideze depunerea materialului magnetic in structuri topografice 1-dimensionale [73, 74]. Prin
aceasta tehnica se realizeaza grupari ordonate de nanofire intr-un interval restrans al valorilor de diametru
si cu periodicitatea controlatd de conditiile de sinteza ale sablonului.

in studiul ce urmeazi a fi prezentat s-a utilizat un sablon de molibden (Mo) cu suprafata
nanostructurata de forme liniare bine-definite pentru a modela caracterul magnetic al unor straturi de fier
(Fe) si compus fier-cobalt (FeCo). Sablonul de Mo a fost depus pe un substrat monocristalin de oxid de
aluminiu (Al2O3) si parametrii geometrici au fost fixati prin controlul temperaturii substratului in timpul
depunerii sablonului [75]. Prin urmare, nanofire magnetice de Fe si FeCo orientate in planul substratului
au fost obtinute prin depunerea materialului magnetic in interiorul sablonului prefabricat de Mo, in scopul
de a controla proprietatile magnetice ale sistemului prin efecte de forma si raport elemental al compusului
[76, 77]. In final, prin depunerea unor straturi magnetice de grosime mai mare dect naltimea canelurilor
din sablon s-au obtinut straturi subtiri continue si ondulatorii care prezinta o distributie a directiei axei de
usoara magnetizare.

Metode de preparare si caracterizare

Probele au fost preparate folosind substrat monocristalin de Al,Os orientat pe panul cristalografic
(11-20) prin magnetron sputtering si incinta de depunere a fost vidata la o presiune de bazad egala cu 1 -
107° Torr. Grosimea straturilor depuse a fost estimati in-situ de o microbalanti cu un cristal de quartz,
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apoi valorile au fost verificare ex-situ prin masurari de interferometrie si profilometrie. Parametrii de
depunere care au fost optimizati pentru obtinerea structurile dorite au constat in presiunea gazului de
lucru (argon), valoarea puterii aplicate pe tinte in regim RF sau DC, temperatura substratului din timpul
sintezei sau tratamentul termic ulterior efectuat in-situ. Sablonul de Mo cu doua configuratii geometrice
diferite ale suprafetei a fost preparat utilizand doua intervale de temperaturi 500°C-280°C pentru primul
strat de Mo, respectiv 300°C-180°C in cazul stratului al doilea de Mo. Tn ambele seturi de probe, unul cu
strat magnetic de Fe depus peste sablonul de Mo si celalalt set preparat cu un film subtire de FeCo, a fost
depus un strat de 2-3 nm de Mo peste intreaga structurd pentru a preveni procesul de oxidare. Filmele
subtiri magnetice au fost preparate pe sabloane de Al,03/Mo(300°C)/Mo(180°C) la temperatura de
175°C, cu grosimea nominald fixata la 3 nm utilizand o sursd de putere in regim DC la puterea electrica
de 20W n cazul stratului de Fe si 15W pentru stratul de FeCo, respectiv. De asemenea, stratul subtire de
FeCo a fost depus folosind conditiile anterioare si pe substrat de Al,03/Mo(500°C)/Mo(280°C). Tn final,
un film subtire de FeCo cu grosimea de 15 nm a fost sintetizat la puterea electrica de 7W pe sablonul de
Mo(500°C)/Mo(280°C) preparat pe substrat monocristalin de oxid de aluminiu.

Caracterizarile morfo-structurale si elementale sau fost realizate prin intermediul microscopului de
forta atomica (AFM), respectiv a microscopului electronic prin transmisie (TEM). Masurari ale
magnetizarii la aplicarea campului magnetic pe diferite directii In planul substratului au fost efectuate la
temperatura camerei cu magnetometru prin efect Kerr magneto-optic vectorial (MOKE). Dependenta
proprietatilor magnetice cu temperatura s-a studiat cu ajutorul magnetometriei SQUID la temperaturi Tntre
10K si 300K unde campul magnetic a fost aplicat transversal, longitudinal si perpendicular pe planul
substratului.

Caracterizare morfologica

Sablonul de molibden a fost preparat in conditii similare cu cele descrise in [73, 74], astfel un film
subtire de aproximativ 5 nm de Mo a fost depus pe substratul monocristalin de oxid de aluminiu si tratat
termic in-situ pentru a obtine o suprafatdi omogena. Peste acest strat s-au preparat nanostructurile 1-
dimensionale prin depunerea unui al doilea film subtire de Mo si auto-asamblarea acestuia in caneluri
condusa de variatia temperaturii de depunere. Sablonul propriu-zis de Mo are o grosime de 15 nm si a fost
obtinut prin sciderea pasivd a temperaturii de la o valoare maximi stabilita anterior. in cazul tuturor
probelor straturile magnetice de Fe si FeCo au fost sintetizate pe aceasta structura constand din benzile
liniare formate in stratul superior de Mo.

Imaginile AFM si TEM alaturi de reprezentéri schematice ale probelor sunt prezentate in figura 7.1.
Suprafata substratului de Al;O3 este aratatad in figura 7.1a si respectiv morfologia primului strat de Mo
peste care se depune sablonul nanostructurat este evidentiata in figura 7.1b. Modelul structurat liniar care
se poate observa in figura 7.1a provine de la formarea unor terase cu periodicitatea fixata la aproximativ
35 nm dupa cum se evidentiaza in figura 7.1c. Acest rezultat se obtine ca efect al tratamentului termic
care a fost aplicat in timpul depunerii de Mo. Alaturi de profilul topografic al suprafetei substratului de
oxid aluminiu prezentat in figura 7.1c se arati si profilul topografiei primului strat de molibden, unde se
observa ca atomii de Mo preiau morfologia substratului si periodicitatea teraselor.
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Figura 7.1. Imagini AFM ale a) suprafetei substratului de Al,O3 orientat pe planul cristalografic (11-20)
in care se aratd periodicitatea canelurilor de 35 nm; b) primului strat de Mo care preia morfologia
suprafetei Al,Os; ¢) reprezentarea profilului topografic a celor doua suprafete prezente in imaginile AFM,
unde se evidentiaza periodicitatea teraselor si inaltimea lor; d) imaginea TEM 1n sectiunea probei si
analiza elementala spectroscopica unde stratul superior de Mo depus peste Fe are rolul de a opri procesul
de oxidare al materialului magnetic (adaptat dupa [6] din lista de contributii proprii).

Dupi depunerea unui strat de Fe in formele 1-dimensionale ale sablonului de Mo, proba a fost
caracterizatad la TEM pentru a se evidentia sistemul preparat si imaginea in sectiune, aldturi de analiza
elementald spectroscopicd, sunt prezentate in figura 7.1d. in imaginea TEM preluata in sectiunea probei
se observa ca grosimea stratului de Fe este de aproximativ 3 nm, respectiv inaltimea canelurilor de 7 nm
cu o periodicitate constantd de 15 nm. De asemenea, din analiza elementald spectroscopicéd se arata ca
atomii de Fe au format aglomerari majoritar in interiorul sablonului, insd urme de depuneri ale Fe sunt
evidentiate si pe partea superioard a formelor liniare.

Rezultatele masurarilor magnetice

Curbele de histerezis din figura 7.2.a,b au fost achizitionate la SQUID pe proba ce contine stratul de
Fe cu campul magnetic orientat longitudinal si transversal pe directia canelurilor, si perpendicular pe
substrat, respectiv, la diferite temperaturi. Dupa cum se observa proprietatile magnetice sunt dependente
atat de directia cAmpului aplicat, dar si de temperatura la care s-au achizitionat datele. in discutia
rezultatelor magnetometriei SQUID se va neglija valoarea magnetizarii de saturatie din cauza variatiilor
aparute 1n valoarea acesteia prin specificul procedeului de masura. Din comparatia curbelor de histerezis
din figura 7.2.a se observa ca i) forma si valoare cAmpului coercitiv sunt similare in geometrie
longitudinald si transversald (cAmp magnetic orientat in planul probei) si ii) in geometrie perpendiculara
Mmagnetizarea atinge rapid valoarea de saturatie fard prezenta unui cadmp coercitiv finit. Astfel,
comportamentul magnetic corelat cu analiza morfologica indicd formarea unui strat magnetic aproape
continuu cu o morfologie ondulatorie a suprafetei unde aglomerari de Fe de aproximativ 3-5 nm
interactioneaza pe cele trei directii. Din aceste considerente, comportamentul magnetic in acest caz este
dat de combinatia dintre interactiunea la distante mari prezentd in filmul cuasi-continuu si de dispersia
unor nanoparticule
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Figura 7.2. Caracterizarea prin magnetometrie SQUID a nanosistemului de Fe in a) geometrie

longitudinal, transversala si perpendiculara la temperatura de 10 K; b) in geometrie longitudinala in
functie de temperatura; si ¢) Curbele de ZFC-FC colectate In geometrie longitudinala la un camp
magnetic aplicat de 200 Oe (adaptat dupa [6] din lista de contributii proprii).

Tn figura 7.2.b se arata curbele de histerezis colectate in geometrie longitudinala la temperatura de 10
K, 100K si 300K. Prin cresterea temperaturii se observa cad valoarea campului coercitiv scade, ceea ce
indica diminuarea interactiei la distante mari dintre clusterii din caneluri. Astfel, nanoparticule de mici
dimensiuni care mediau interactia magneticd dintre clusterii masivi devin progresiv, in functie de
dimensiunea lor, superparamagnetice la cresterea temperaturii. De asemenea, acest comportament se
evidentiaza in curbele ZFC-FC din figura 7.2.c unde momentul magnetic creste cu temperatura pana la o
valoare aproximativa a temperaturii de blocare de 136 K corespunzatoare maximului curbei ZFC. Modul
in care variaza momentul magnetic si marimea intervalului de temperaturd pana la atingerea temperaturii
de blocare depinde de distributia marimii nanoparticulelor magnetice. Din variatia lentd a momentului
magnetic peste temperatura de blocare se deduce existenta unei distributii largi a dimensiunii
nanoparticulelor de Fe.
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Figura 7.3. Caracterizarea prin magnetometrie SQUID a nanosistemului de FeCo cu grosimea de 3

nm Tn a) geometrie longitudinald, transversala, oblica (45°) si perpendiculara la temperatura de 10 K; b)
in geometrie longitudinala in functie de temperatura; si ¢) Curbele de ZFC-FC colectate Tn geometrie
longitudinala la un cdmp magnetic aplicat de 200 Oe (adaptat dupéd [6] din lista de contributii proprii).

Pentru a studia dependenta proprietatilor magnetice la variatia compozitiei stratului magnetic a fost
depus un sistem nanofazic de FeCo cu grosimea stratului magnetic egald de 3 nm pe un sablon similar de
Mo. Tn figura 7.3.a,b sunt aratate ciclurile de histerezis masurate la diferite temperaturi si variate directii
geometrice, respectiv. Comportamentul magnetic al probei cu cadmpul magnetic orientat in planul
canelurilor (transversal si longitudinal si oblic, care este echivalent cu inclinare la 45°) este similar cu cel
prezentat la proba anterioara. Valoarea cAmpului coercitiv sensibil mai scdzuta in aceastd situatie indica
formarea unor nanoparticule aplatizate in caneluri. Prin urmare, la temperatura de 10K in geometrie
perpendiculara susceptibilitatea magnetica a sistemului (strat magnetic cu morfologie ondulatorie cuasi-
continuu si nanoparticule de FeCo dispersate) este neglijabila. Din curba ZFC achizitionatd in geometrie
longitudinala prezentata in figura 7.3.c s-a determinat o valoare a temperaturii de blocare egala cu 157 K,
insa scaderea lentd a momentului magnetic peste temperatura de blocare arata prezenta unei distributii
largi a dimensiunii clusterilor magnetici, similar cu situatia anterioard. Cu toate acestea, valoarea mai
ridicatd a temperaturii de blocare aldturi de cresterea sensibila a cdmpului coercitiv in geometrie
longitudinala demonstreaza condensarea unor nanoparticule elipsoidale orientate in lungul canelurilor
care conduc la formarea unei axe de usoara anizotropie in planul probei. Tn aceste considerente, un strat
de FeCo a fost depus in aceleasi conditii pe un sablon de Mo cu o periodicitate mai mare a canelurilor
pentru a se diminua interactiunea dipolara dintre clusterii magnetici.
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Figura 7.4. Caracterizarea prin magnetometrie SQUID a nanosistemului de FeCo cu grosimea de 3
nm depus pe sablon de Mo cu periodicitate ridicatd in a) geometrie longitudinald, transversala si
perpendiculard la temperatura de 10 K; b) in geometrie longitudinala in functie de temperaturé; si C)
Curbele de ZFC-FC colectate in geometrie longitudinald la un cAmp magnetic aplicat de 200 Oe (adaptat
dupa [6] din lista de contributii proprii).

in continuare, posibilitatea de a controla suplimentar proprietitile magnetice ale stratului de FeCo a
fost luaté in considerare prin depunerea nanosistemului de FeCo in aceleasi conditii pe un substrat de Mo
sintetizat la un gradient de temperatura mai mare (500°C — 280°C) care conduce la o periodicitate ridicata
a canelurilor in comparatie cu probele discutate anterior. In figura 7.4 se aratd ciclurile de histerezis
achizitionate la temperatura de 10K in variate directii ale cdmpului magnetic raportate la planul
substratului, aldturi de curbele de histerezis colectate la diferite temperaturi pentru o geometrie stabilita,
precum si datele de ZFC-FC. Dupa cum se observa in figura 7.4.a curbele de histerezis in geometrie
longitudinala si transversald sunt asemdandtoare cu cele din situatia anterioard, insd o diferentd
considerabila se evidentiaza in geometrie perpendiculard. Deoarece rotatia magnetizarii depinde de
configuratia geometrica a nanoparticulelor de FeCo dispersate in volumul probei care la temperaturi
scazute au momentele magnetice blocate participand la interactiunea magnetica la distante lungi aferenta
filmului subtire magnetic curba de histerezis se va abate de la forma rectangulara si va avea un camp
coercitiv de valoare mai mare. Acest comportament magnetic poate fi sustinut de formarea unor insule
cuasi-bidimensionale sau nanoparticule sferice deformate pe partile laterale ale canelurilor, astfel un camp
magnetic aplicat perpendicular pe filmul subtire ondulat va fi in acelasi timp la un unghi mic cu planul
insulelor cuasi-bidimensionale. Prin cresterea temperaturii, clusterii de FeCo dispersati vor deveni
superparamagnetici si medierea interactiunii dintre nanoparticulele mari deformate va fi intrerupta. Prin
urmare, cadmpul coercitiv dat de insulele de FeCo dispersate va scadea cu cresterea temperaturii datorita
diminuarea interactiunii dintre insulele magnetice cuasi-bidimensionale. Curbele ZFC-FC din figura 7.4.c
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evidentiazd o temperaturd de blocare peste 300K ceea ce sugereaza condensarea unor nanoparticule
magnetice mai aplatizate prin comparatie cu cazul precedent.
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Figura 7.5. Caracterizarea prin magnetometrie SQUID a nanosistemului de FeCo cu grosimea de 15
nm depus pe sablon de Mo cu periodicitate ridicata in a) geometrie longitudinala, transversala si
perpendiculara la temperatura de 10 K; b) in geometrie longitudinala in functie de temperatura; si c)
Curbele de ZFC-FC colectate in geometrie longitudinald la un cAmp magnetic aplicat de 200 Oe (adaptat
dupa [6] din lista de contributii proprii).

Tn final, pentru a completa studiul s-a preparat un film de FeCo cu o grosime de aproximativ 5 ori
mai mare (15 nm) in comparatie cu celelalte probe pe sablonul de Mo sintetizat la un gradient de
temperaturd cuprins intre 500°C-280°C unde periodicitatea canelurilor este mai ridicata. Similar cu
situatia anterioard, curbele de histerezis colectate la 10K in diferite orientari ale campul magnetic si la
temperaturi variate in geometrie fixatd, precum si caracterizarea ZFC-FC sunt prezentate In figura 7.5. O
diferentd sesizabila a ciclurilor de histerezis la temperatura de 10K in geometrie longitudinald si
transversala in cazul prezent si cel anterior este evidentiata in figura 7.5.a unde Hc este de 800 Oe, in timp
ce pentru stratul de FeCo cu grosimea de 3 nm s-a observat un Hc; in valoare de 200 Oe. Astfel,
anizotropia magnetica in planul probei datd de filmul continuu de FeCo devine dominantd peste
contributia provenitd de la nanoparticulele deformate dispersate. Mai mult, In geometrie perpendiculara
spinii aferenti stratului magnetic ondulat sunt dificil de manipulat si necesitd valori mari ale campului
magnetic pentru a-i roti inafara planului. In figura 7.5.b se evidentiaza ci la cresterea temperaturii
nanoparticulele de mici dimensiuni dispersate in volumul probei prin care se media interactiunea dintre
insulele magnetice aplatizate devin superparamagnetice si ramane doar contributia datd de momentele
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magnetice din filmul subtire ondulat de FeCo. Din curbele ZFC-FC se poate estima o valoare a
temperaturii de blocare peste 300 K mai ridicata decat in situatia precedenta, ceea ce indicd condensarea
unor insule cu o constanta de anizotropie mai mare.
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Figura 7.6. Curbele de histerezis achizitionate la MOKE pe nanosistemul de FeCo cu grosimea de 15
nm depus pe sablon de Mo cu periodicitate ridicata la diferite unghiuri azimutale raportate la directia
canelurilor alaturi de reprezentarea dependentei unghiulare a cAmpului coercitiv normat si a parametrului
M:/M; (adaptat dupd [6] din lista de contributii proprii).

Datorita grosimii efective mai mari a nanosistemului de FeCo, anizotropia magnetica in planul probei
a fost caracterizatd in detaliu la temperatura camerei utilizind magnetometria MOKE. Tn figura 7.6 se
observa modificarea drastica a formei ciclurilor de histerezis care au fost achizitionate la diferite unghiuri
ale cadmpului magnetic raportate la directia canelurilor. Mai mult, reprezentarea graficd a campului
coercitiv normalizat impreund cu raportul M/Ms in functie de unghiul de rotatie al probei (unghiul
azimutal) aratd un comportament oscilatoriu periodic cu valori minime distantate la 180° si respectiv
maxime, ceea ce sugereazd prezenta anizotropiei uniaxialda datd de condensarea majoritard a
nanosistemului de FeCo 1n canelurile sablonului de Mo.

Concluzii

Nanosisteme magnetice complexe de Fe si FeCo au fost sintetizate pe sablon 1-dimensional de Mo
preparat in-situ pe substrat monocristalin de Al,Os. Proprietatile magnetice au fost modificate prin
intermediul formei, compozitiei si a grosimii sistemelor. Filmele subtiri neomogene compuse din
nanoparticule deformate dispersate sub forma de insule aplatizate ce alcétuiesc fie cuasi-siruri 1D sau
cuasi-straturi 2D cu anizotropie in planul probei au fost obtinute in toate cazurile. Prin cresterea
temperaturii s-a observat cd nanoparticulele de mici dimensiuni devin superparamagnetice si limiteaza
interactiunea la distante lungi dintre insulele aplatizate. Astfel, la temperatura camerei rotatia magnetizarii
se realizeazd ca n situatia unor nanofire pozitionate in lungul canelurilor. Comportamentul magnetic,
precum si anizotropia magnetica la temperatura au fost controlate prin intermediul compozitiei, a formei
si a dimensiunii sistemelor studiate.
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6. Studiul controlului magnetizirii prin fenomene la interfata
intr-un strat subtire de CaRuOs

Introducere

Din capitolele anterioare s-a aratat cd manipularea comportamentului magnetic al unui nanosistem se
poate realiza prin modificarea proprietatilor interfetei in acord cu geometria si caracteristicile ansamblului
de nanostructuri. Acest fapt este valabil atat timp cat dimensiunile interfetei sunt comparabile cu
dimensiunile sistemului magnetic. Cu alte cuvinte, pentru ca starile de la interfatd sa induca schimbari
considerabile asupra magnetizarii, deci efectele fenomenelor de la interfata trebuie sa se propage cu
intensitate sesizabila peste momentele magnetice din intreg volumul, arhitectura probei va necesita o
deosebita atentie astfel incat sinteza nanosistemului sd fie reproductibila si facil de caracterizat. Spre
exemplu, daca se va prepara un sistem multistrat functional care contine electrozi prin intermediul cérora
se va aplica o diferentd de potential in proba si electrozii se depun cu ajutorul unei masti, atentia si
metoda prin care se fixeaza pozitia mastii fatd de proba va avea o pondere extrem de ridicatd in
reproductibilitatea si abilitatea de masura a nanosistemului studiat. Cu atdt mai mult, daca peste suprafata
electrozilor se interpune un alt set de straturi depus cu masti la pozitii bine stabilite care sd conduci la o
suprapunere partiala intre aria electrozilor si straturile respective. Prin urmare, controlul magnetizarii in
nanosistemele de diferite dimensiuni discutate Tn capitolele precedente s-a facut in-situ prin intermediul
parametrilor de depunere care au condus la variatia proprietdtilor interfetei fazelor magnetice.

Rezultatele obtinute pand acum pot fi utilizate in fabricare diverselor dispozitive precum senzori sau
memorii non-volatile. Mai mult, atat arhitectura sistemelor cat si cadrul teoretic in care s-au discutat
caracterizirile efectuate oferd directii aparte de utilizat spre optimizarea dispozitivelor curente. insa, o
evolutie considerabild in modul de functionare al dispozitivelor actuale ar consta n realizarea controlului
magnetizarii localizat prin aplicarea unui stimul extern intr-un sistem compact si robust, in cicluri
repetitive si reproductibile. In acest scop majoritatea cercetdrilor s-au focalizat pe nanostructuri in care
controlul magnetizarii se efectueaza cu ajutorul unui camp electric. Dupa cum s-a discutat in capitolul
2.5, dacd se aplicd un cadmp electric foarte intens unui strat feromagnetic ultra-subtire densitatea de
electroni in vecinatatea nivelului Fermi poate fi modificata, ceea ce va impune o variatie In magnetizarea
probei. In functie de compozitia si geometria probei controlul magnetizarii prin intermediul actiunii unui
camp electric este sustinut de schimbari Tn starea chimica a suprafetei materialului feromagnetic sau de
hibridizarea orbitalilor la nivelul interfetei. O abordare comuna a acestor tipuri de sisteme utilizeaza
materiale multiferoice sau feroelectrice pentru a sintetiza nanostructuri multistrat epitaxiale pe care se
aplicd campuri electrice de intensitate ridicatd. Cu toate acestea, In cazurile respective controlul
magnetizarii se realizeaza via variatii structurale care la randul lor modifica densitatea de stari electronice.
Chiar daca se evidentiaza unele efecte asupra momentelor magnetice in aceste probe, variatiile structurale
repetitive altereaza stabilitatea unui eventual dispozitiv si viteza cu care se face controlul magnetizarii va
depinde de parametrii histerezisului campului electric al stratului dielectric.

Prin urmare, acest capitolul va expune rezultatele adunate pe sisteme ce vizeazd controlul
magnetizirii al unui strat subtire metalic de CaRuO3z (CRO). In cazuri specifice, stratul de CRO poate
avea comportament feromagnetic sau paramagnetic in functie de parametrii de structura ai acestuia.
Astfel, se va arata dependenta parametrilor de retea in raport cu magnetizarea probei la diferite tipuri de
straturi peste care s-a preparat CRO. Mai mult, dupd prezentarea acestor rezultate se va discuta un set
cuprinzator de probe care a fost sintetizat pentru a optimiza depunerea stratului de CRO la grosimi foarte
mici Tn scopul de a depune un nanosistem multistrat Tnh care prin aplicarea unui cdmp electric asupra
stratului de CRO foarte subtire sa fie influentata magnetizarea acestuia.
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Variatia magnetizarii Tn straturi epitaxiale de CaRuOs in functie de
modificarea parametrilor de retea

Din multiplele studii Tn care s-a caracterizat oxidul metalic CaRuO3 a fost observat un comportament
paramagnetic unde electronii puternic corelati nu pot fi descrisi in termenii teoriei lichidului Fermi (FL)
[78]. Tn contrast, SrRuO; (SRO) este un metal feromagnetic iso-structural analog CRO, cu temperatura
Curie de aproximativ 165 K si compatibil cu formalismul FL [79]. Recent, in straturi subtiri metalice de
CaRuO; s-a evidentiat modificarea comportamentului magnetic pentru anumite valori ale parametrilor de
retea [80, 81]. Cu alte cuvinte, daca prin intermediul parametrilor de depunere inducem valori
corespunzitoare ale stresului asupra constantelor de structura a, b si c, electronii liberi din CRO vor
deveni purtitori de moment magnetic diferit de zero si interactiunea de schimb la distanta va fi mediaté de
acesti electroni de conductie. Pe langa faptul ca acest feromagnetism de banda a fost detectat in straturi de
CRO la temperatura camerei, deoarece CRO este un oxid metalic cu structura electronicd puternic
corelata este un candidat optim pentru a evidentia controlul stimulat al magnetizarii.

Prima etapa a acestui studiu o reprezintd analiza dependentei parametrilor de retea cu magnetizarea
unor straturi de CRO la o grosime stabilita si suficient de mare pentru ca stirile de la interfata si aiba
influenta neglijabild asupra comportamentului magnetic. in acest rationament, un film subtire de CRO cu
grosimea de 130 nm a fost depus succesiv pe substrat de SrTiO; (STO) acoperit cu un strat de
YBa:CuzO7.x (YBCO) si separat pe un alt substrat de STO peste care s-a sintetizat YBCO urmat de un
strat buffer de STO. Tn ambele cazuri substratul monocristalin de STO este orientat <001> si stratul de
YBCO are grosimea de 200 nm. Tn cel din urma caz stratul buffer de STO a fost depus la grosimea de 5
nm. Pentru a completa setul de probe, dupa finalizarea analizelor s-a efectuat un tratament termic ex-situ
asupra probelor initiale Th aer la temperatura de 550°C pentru 15 ore, apoi sistemele au fost caracterizate
in aceleasi conditii. Alegerea acestor sisteme s-a bazat pe relatia buna de epitaxie pe care o are substratul
cu straturile sintetizate (001)CRO |l (001)YBCO |l (001)STO. Din aceste considerente, putem
caracteriza in detaliu dependenta parametrilor de retea in raport cu proprietatile magnetice ale filmului
subtire de CRO fard sa avem contributii majoritare de la alti factori. Astfel, patru seturi de valori ale
constantelor de retea au fost obtinute cu precizie pentru CRO alaturi de curbele de magnetizare in functie
de camp aplicat colectate la temperatura camerei pe fiecare proba. Toate prepararile au fost facute prin
PLD utilizand un laser cu KrF la lungimea de undi de 248 nm cu energia de aproximativ 1.7 J/cm? din
tinte solide compozite, Th flux de O la presiunea de 0.25 mbar si temperatura in valoare egala cu 700°C.
Pentru a se asigura stoichiometria probelor s-a realizat un tratament termic in-situ la temperatura de
550°C si presiunea de O Tn valoare de 680 mbar. Prin urmare, diferentele observate atit in
comportamentul magnetic cat si in parametrii structurali dupa efectuarea tratamentului termic ex-situ sunt
asociate transferului de energie termica care a cauzat o reorganizare structurald. Pentru a facilita
urmatoarele discutii, probele au fost delimitate in trei categorii in raport cu etapele de preparare: i) I-a
sistemul de referintd STO/YBCO si II-a STO/YBO/STO,; ii) Il-a este STO/YBCO/CRO si II-b reprezinta
proba STO/YBCO/STO/CRO care contine stratul buffer de 5 nm de STO ce separa YBCO de CRO; iii)
I11-a si III-b sunt probele I1-a si II-b dupa efectuarea tratamentului termic ex-situ. Probele de referinta I-a
si I-b au fost analizate in aceleasi conditii cu sistemele 11-a, 11-b, I1l-a si III-b care contin stratul de CRO
pentru a se determina eventuale cauze provenite de la aceste sabloane de referintd care ar interveni in
modificarea magnetizarii straturilor de CRO.

Tn figura 8.1 se arata imaginile SEM achizitionate pe toate sistemele sintetizate. Din pozele probelor
I-a si I-b se observa ca suprafata nu este perfect neteda si uniforma din cauza formarii unor aglomerari de
dimensiuni de la zeci de nanometri pana la sute de nm. Ulterior, depunerea stratului de CRO acopera
majoritatea aglomerarilor create anterior, insa unele defecte sub forma de gauri se pot vedea pe suprafata
probelor indiferent de tratamentul termic. in orice caz, stratul buffer de STO imbunititeste semnificativ
uniformitatea filmului subtire de CRO.
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II . Tratasn;%r:étermic III

Figura 8.1. Imaginile SEM ale probelor preparate prin PLD alaturi de schite reprezentative ale
acestora (pe primul rand sunt probele I-a, I1-a si I1I-a, apoi pe randul al doilea se evidentiaza probele I-b,
I1-b si III-b) (adaptat dupa [4] din lista de contributii proprii).

Pentru a se caracteriza comportamentul magnetic al probelor s-a utilizat magnetometria SQUID la
temperatura camerei si in figura 8.2 sunt prezentate curbele de histerezis colectate. Din masurarile
magnetice se evidentiaza proba II-a cu magnetizarea de peste 30 emu/cm?® in comparatie cu proba II-b
unde magnetizarea are valoarea sub 4 emu/cm?. O altd observatie este faptul cd dupa tratamentul termic
magnetizarea probei Il-a scade considerabil, dar Th cazul sistemului Il-b magnetizarea creste. Astfel,
morfologia suprafetei in aceste situatii datd de imaginile SEM are efect neglijabil asupra proprietatilor
magnetice.
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40 _—mg - 10 mT
i E _
o 20p= 300K -
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Figura 8.2. Ciclurile de histerezis masurate la SQUID la temperatura camerei pe sistemele studiate. in
inset se aratd curbele ZFC-FC colectate pe proba l1-a (adaptat dupa [4] din lista de contributii proprii).
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De asemenea, caracteristicile supraconductoare ale stratului de YBCO nu influenteaza rezultatele
masurarilor magnetice pentru ca temperatura de masura a fost cu mult peste valoarea temperaturii critice
supraconductoare (vezi figura 8.3). Prin urmare, cauza modificarii drastice a comportamentului magnetic
este independenta de: morfologia suprafetei, tratamentul termic ex-situ si de tipul stratului peste care s-a
depus CRO.

m/m(6K)

T(K)
Figura 8.3. Curbele m(T) achizitionate pe toate probele la un cAmp magnetic extern in valoare de 1
mT (adaptat dupa [4] din lista de contributii proprii).

Tn continuare se vor discuta rezultatele caracterizarilor XRD prezentate in figura 8.4 si figura
8.5. Substratul de STO are o structuri cubica de perovskite unde constanta de retea este a = 3.905 A,
insda CRO are o structura ortorombici cu a = 5.532 A, b = 7.664 A si ¢ = 5.356 A ce poate fi
aproximatd cu o structurd pseudo-cubicid apc ~ don/V2 = bon/2 = con/V2. In final, structura de
interes pentru YBCO este ortorombici cu constantele de retea a = 3.818 A, b = 3.885 A si ¢ = 11.682
A. Discrepanta dintre cele doud structuri de STO si CRO, respectiv, in relatia de epitaxie este de
1.66% 1in timp ce intre YBCO si STO este de 2.25% in lungul axei a si 0.57% pentru axa b. Datele
XRD in geometrie 20-o au fost Inregistrate dupa alinierea probelor pentru a compensa eroare
unghiulara din tdierea substratului. In figura 8.4 se arati ca toate probele prezinti doar maximele de
difractie ale substratului impreuna cu cele ale filmelor subtiri corespunzitoare planelor paralele din
lungul directiei <001>. Relatia de epitaxie este observata din rezultatele RSM colectate in jurul
nodurilor —103 si 0 — 13 ale substratului de STO prezentate in figura 8.5. Masurarile au fost
efectuate pe ambele noduri pentru a se determina distinct cele doua constante de retea in-plane a si b,
precum si stresul aferent (vezi tabel 8.1). Prin comparatia rezultatelor obtinute pe probele I-a si I-b se
aratd ca ambele probe au o valoare a temperaturii critice similard care este independenta de stresul
determinat. Dupd cum se observi in tabelul 8.1, constantele in-plane ale stratului de YBCO din I-a
prezinta stres de tip compresiv cu 0 expandare a structurii pe directia out-of-plane, ceea ce este opus
valorilor din sistemul I-b. Prin urmare, diferentele parametrilor structurali nu indica o modificare in
stoichiometria stratului de YBCO din I-a si I-b. Constanta de retea out-of-plane a stratului de CRO
din toate probele indica un stres compresiv si pe directiile structura este expandatd din valorile
calculate ale constantelor a si b. insa, doar in proba II-a CRO prezinta stres compresiv paralel cu una
din axele in-plane si pe cealaltd directie in-plane structura fiind expandata, acest rezultat fiind similar
cu un alt studiu anterior. Dacd comparam valorile magnetizarii din curbele de histerezis cu parametrii
de structurd calculati din masurarile RSM se sugereaza cé tipul de stres in-plane diferit detectat in
proba Il-a conduce la o valoare a magnetizarii de saturatie cu mult mai mare in raport cu celelalte
sisteme. Tn contrast, proba 11-b in care stratul de YBCO este separat de cel de CRO printr-un film
subtire buffer de STO prezinta o suprafatd mai neteda si uniforma, inséd atat in stratul feromagnetic
cét si in cel supraconductor stresul in lungul unei directii in-plane este similar cu cel din I1-a in timp
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ce structurile sunt semnificativ expandate pe cealalta directie in-plane n I1-b. Mai mult, in ipoteza ca
starile de la interfatd conduc la variatii puternice ale proprietatilor magnetice in stratul de CRO cu
grosimea de 130 nm putem compara cumulul de caracteristici morfo-structurale si magnetice dintre
sistemele multistrat studiate dupa cum se arata in figura 8.6 unde vom observa ca valoarea mult mai
ridicatd a magnetizarii de saturatie in proba II-a este influentatd predominant de stresul structurii. De
asemenea, o eventuald diferentd in stoichiometria probelor este exclusd de faptul cid sistemele de
referintd au valori aproape identice ale temperaturii critice.
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Figura 8.4. Analiza XRD in geometrie 20-® unde se evidentiaza planele de difractie pentru
STO, YBCO si CRO paralele cu directia <001> (adaptat dupa [4] din lista de contributii proprii).
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Figura 8.5. Reprezentarile RSM in jurul nodurilor —103 si 0 — 13 ale substratului de STO unde
se observa relatia de epitaxie dintre substrat si straturile depuse de YBCO si CRO (adaptat dupa [4]
din lista de contributii proprii).
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Tabel 8.1. Constantele de retea si stresul asociat calculate din masurarile RSM.

Strat YBCO

Probi a(A) b (A) c(A)

stres stres stres

I-a 3.793 3.834 11.69

YBCO -0.63% -1.26% 0.07%
Bulk I-b 3.845 3.905 11.657
a=3818A 0.74% 0.57% -0.21%
b=3.885A I-a 3.834 3.88 11.73
c=11.682 A 0.45% -0.08% 0.41%
11-b 3.857 3.88 11.705

1.04% -0.08% 0.2%

ll-a 3.88 3.88 11.697

1.64% -0.08% 0.13%

I11-b 3.861 3.88 11.69

1.14% -0.08% 0.07%

Strat CRO

Probi a(A) b (A) c(A)

stres stres stres

ll-a 3.826 3.883 3.818
CROyc -0.35% 1.13% -0.57%
Bulk pc I1-b 3.861 3.887 3.813
a=3.840 A 0.53% 1.24% -0.7%
Il-a 3.88 3.876 3.813

1.03% 0.93% -0.7%

I11-b 3.864 3.887 3.812
0.63% 1.24% -0.73%

morfologie
si
interfata

proprietati

magnetice
Si

structurale

Figura 8.6. Reprezentare schematica a similitudinilor dintre probele ce contin stratul de CRO.
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Optimizarea parametrilor structurali in filme subtiri de CaRuOs in
raport cu scaderea grosimii

Tn cadrul capitolului 1 a fost prezentata introducerea acestei teze unde s-a discutat rolul principal pe
care il are factorul de reproductibilitate al unui studiu. Tn continuare se vor discuta pe scurt rezultatele
obtinute in urma optimizarii depunerii epitaxiale unui strat de CRO pe substrat monocristalin de STO
<001> pand la o grosime de 15 nm. Orice incercare de optimizare a proprietatilor unui nanosistem va fi
nesemnificativa daca metodele de sinteza si analizd dau rezultate aleatorii.

Din caracterizarile prezentate anterior s-a aratat ca stratul de CRO cu grosimea de 130 nm preparat
epitaxial prin PLD are comportament feromagnetic In toate cazurile de mai sus, insd magnetizarea de
saturatie este puternic dependentd de valoare stresului Th lungul celor doud directii in-plane alaturi de
orientarea out-of-plane. Mai mult, proprietatile feromagnetice sunt date de un model de banda asociat
structurii distorsionate corespunzator. Astfel, un film subtire de CRO cu grosimea cat mai micéd are o
probabilitate extrem de mare ca prin aplicarea unui cdmp electric specific sd controlim magnetizarea intr-
0 maniera precisa, localizat si eficient energetic. Depunerea setului de probe a fost realizata prin PLD,
similar cu situatia anterioara, dar la grosimi mai mici de CRO s-a observat ca pentru a mentine relatia de
epitaxie dintre strat si substrat sunt necesare unele ajustari ale parametrilor de depunere (vezi tabel 8.2).

Tabel. 8.2. Parametrii de depunere pentru sinteza straturilor subtiri de CRO (grosimea a fost estimata din
etalonarea ratei de depunere).

Proba Densitate de Numar de Distanta tinta- Presiune O, Grosime
energie (J/cm?) pulsuri substrat (mbar) (nm)
(cm)
CRO_1 2.3 800 5.3 0.6 50
CRO_2 2.3 160 5.3 0.6 10
CRO_3 2.3 160 4.9 0.6 14
CRO_4 2.3 100 4.9 0.6
CRO_5 2.3 50 4.9 0.6
CRO_6 2.3 50 4.5 0.6
CRO_7 2.3 100 4.3 0.6 15
CRO_8 2.3 100 4 0.6 18

Din datele prezentate in tabelul 8.2 este evidentiat ci toate probele au fost preparate utilizand o
densitate energeticd a pulsului laser de 2.3 J/cm? si presiunea de O din timpul depunerii a fost mentinuti
la 0.6 mbar. De asemenea, temperatura substratului a avut valoarea de 700°C si tratamentul termic
efectuat in-situ dupa fiecare depunere s-a facut la temperatura de 550°C in timp de o ord cu presiunea de
O, fixatd la 300 mbar. Densitatea de energie este mai ridicatd in acest caz prin comparatie cu Sistemele
pentru care stratul de CRO avea grosimea de 130 nm deoarece pentru a se obtine filme subtiri epitaxiale
de grosimi minime este necesar ca depunerea lor sa se realizeze cu o densitate energeticd mare (uzual mai
mare de 2 J/cm?).

Din acest set de probe, primul nanosistem depus, CRO 1, are grosimea maxima pentru a se
determina daca folosind parametri de depunere similari cu cei din sistemele anterioare se va forma un
film continuu, uniform si cu structura doritd. Figura 8.7 se aratd rezultatele RSM pentru toate probele in
care se evidentiaza nodul —103 foarte bine definit al substratului si al filmului subtire de CRO, respectiv,
in faza pseudo-cubica. Prin urmare, la grosimea de 50 nm filmul de CRO este epitaxial pe substratul
monocristalin de STO <001>. Cand reducem grosimea la 10 nm prin diminuarea numarului de pulsuri,
ordinea structurala la distante lungi se pierde si In masurarea RSM a probei CRO_2 se aratd ca nodul
—103 al retelei CROy este difuz si nelocalizat. Tn continuare CRO_3 a fost sintetizat cu acelasi numar de
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pulsuri si 0 grosime putin mai mare in comparatic cu CRO_2 data de micsorarea distantei substrat-tint,
n ipoteza cd scaderea grosimii necesitd energii mai mari ale speciilor din plasma in scopul de a avea
suficientd energie ca sd condenseze la pozitii fixate intr-o retea stabilitd incd din etapele incipiente de
formare a stratului de CRO. Astfel, filmul subtire de CRO din nanosistemul CRO_3 are nodul retelei mult
mai bine format decat cel din CRO 2, cu mentiunea ca nodul —103 din este alungit semnificativ pe
directia out-of-plane ceea ce indicd coexistenta a douad faze cu constante out-of-plane sensibil diferite.
Apoi, la grosimi mai mici de 14 nm Tn masurarile RSM nu s-a observat condensarea speciilor plasmei
intr-o structura bine definita indiferent de parametrii selectati. in final, la distante tint-substrat sub
valoarea de 4.5 cm s-a detectat prezenta nodului —103 pentru filmul subtire de CRO la grosimi de 15 nm
(4.3 cm) si 18 nm (4 cm). In orice caz, proba CRO_7 prezinti ordine structurala la lungi distanta pentru o
grosime minima de 15 nm. O comparatie intre CRO_3 si CRO_7 care au grosimi aproape identice se face
in figura 8.8 unde timpul de achizitic a datelor in masurarile RSM a fost similar. Prin urmare, nodul
—103 al fazei CROy este simetric si bine-definit in nanosistemul CRO_7. Daca se micsoreaza distanta
sub pragul de 4.3 cm cu mentinerea constanta a celorlalti parametrii de depunere se va forma o structura
din ce in ce mai distorsionata precum in cazul probei CRO_8.
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Figura 8.7. Reprezentarile RSM 1n jurul nodului —103 al substratului de STO unde se observa relatia de
epitaxie dintre substrat si filmul subtire de CRO.
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Figura 8.8. Rezultatele masurarilor RSM pe probele CRO 3 si CRO 7.

Imaginile SEM din figura 8.9 si figura 8.10 prezintd caracteristicile suprafetei probelor la diferite
mariri. Stratul de CRO din nanosistemele CRO 1, CRO 2 si CRO 4 este continuu si uniform distribuit,
prin comparatie in cazul CRO_7 si CRO 8 filmul subtire are o distributie discontinud cu formari
granulare interconectate uniform pe intreaga suprafata. In contrast, probele CRO_7 si CRO_8 au grosimi
mai mari si faza CROp este bine definitd cu nodul —103 simetric in masurarile RSM. Deoarece in etapa
urmatoare se doreste controlul magnetizarii prin cdmp electric care sa moduleze densitatea de electroni la
nivelul Fermi in filmul subtire de CRO, un criteriu prioritar il reprezintd condensarea stratului de CRO
ntr-o structurd bine definita in relatie de epitaxie cu substratul de STO <001> indiferent de morfologia
suprafetei. La grosimea minimd de 5 nm a probei CRO_5 se evidentiaza defecte pe suprafata de
dimensiuni comparabile cu scala de 2 pm, asemanatoare cu cele din CRO 4 care au dimensiuni
semnificativ mai mici.
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2 um

Figura 8.9. Imaginile SEM ale nanosistemelor din setul de probe CRO_1 — CRO_8.
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Figura 8.10. Imaginile SEM ale nanosistemelor din setul de probe CRO_1 — CRO_8 achizitionate la
mariri ridicate.

Concluzii

Tn acest capitol au fost prezentate in detaliu doua etape primare din studiul controlului magnetizarii
prin fenomene la interfatd intr-un strat subtire de CaRuO3. Complexitatea si multitudinea de cerinte
precise care trebuie Tndeplinite de aceste sisteme conduc la seturi cuprinzatoare de probe in care se
studiaza sistematic diverse proprietati in variate etape eliminatorii. in primul rdnd, pentru ca si obtinem
controlul magnetizarii in straturi subtiri de CRO intr-o maniera localizata, rapida si eficienta s-a aratat ca
formarea bine-definita a fazei CROy in filme subtiri este prioritara. Mai mult, o expandare a structurii in
ambele directii ortogonale Tn planul filmului nu conduce la valori maxime ale magnetizirii de saturatie,
prin comparatie cu sisteme care au un stres de tip compresiv in lungul unei singure directii. Tn final,
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optimizarea parametrilor de depunere in filme subtiri de CRO cu grosimi de pana la 15 nm a fost necesara
pentru a se pastra relatia de epitaxie cu substratul monocristalin de STO.
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7. Concluzii Generale

Tn cadrul acestei teze s-au studiat in detaliu diverse nanosisteme in care magnetizarea a fost controlati
prin fenomene la interfatd. Rezultatele obtinute s-au datorat atat tehnicilor avansate de depunere a
prin intermediul cirora fenomene aparte au putut fi evidentiate experimental. Tn capitolul 3 s-au prezentat
succint tehnicile de preparare fizice care au fost utilizate Tn cadrul acestor studii (ex. Tn depunerea filmelor
subtiri 2D cu diferite morfologii, precum si o instalatie experimentala de preparare prin procese
electrochimice a nanosistemelor hibrid 1D). Fiecare din tehnicile folosite prezintd avantaje specifice care
vizeaza proprietati particulare ale probelor. Ulterior, caracterizérile morfo-structurale au fost efectuate
folosind microscopia electronica prin scanare sau transmisie si separat probele au fost analizate structural
la XRD in variate geometrii potrivite cazurilor respective. Seturi complete de masurarile magnetice s-au
realizat prin magnetometrie SQUID si MOKE, apoi complementar nanosistemele au fost analizate prin
CEMS. Informatii cuprinzatoare date de arhitectura complexa a sistemelor nanofazice au fost evidentiate
n capitolele urmatoare.

Tn primul rand, s-a raportat in premiera studiul cuplajului de schimb la interfata F/AF in nanotuburi
hibride de Ni/NiO (sisteme 1D) in raport cu grosimea straturilor constituente (studiile anterioare
concentrandu-se pe sisteme 2D si rareori pe cele 0D). S-au evidentiat dependentele specifice ale
campului de exchange bias de caracteristicile geometrice ale stratului feromagnetic si respectiv
antiferomagnetic (capitolul 4).

Prin modificarea proprietatilor interfetei s-au determinat variatii ale comportamentului magnetic atat
n sisteme amorfe de tip FexGdix cu variatii locale de compozitie la nivel nanometric, cét si in filme
subtiri de tip FeyAuiy In care clusteri magnetici nanometrici condenseaza in formatiuni specifice prin
auto-asamblare (capitolele 5 si 6). S-a demonstrat experimental influenta semnificativa a caracteristicilor
interfetei dintre doua faze nanostructurate la distantd scurtd (domenii compozitionale de dimensiuni
nanometrice), unde predomind concentratia de Fe si respectiv Gd, asupra proprietarilor magnetice ale
filmelor subtiri amorfe de FexGdi.x de grosimi diferite. Comportamentul magnetic dat de interactia de
schimb dintre cele doua sub-retele magnetice a fost analizat in principal din curbele M(T) unde s-a luat in
considerare ¢a Jpo_pe > Jre—ca > Jea—ca- A fost demonstrata o strdnsa corelare intre comportamentul
magnetic al clusterilor magnetici de Fe auto-asamblati si condensarea atomilor de Au in faza hcp 4H
metastabild. Anizotropia magnetica uniaxiald prezentata de probele depuse la anumite concentratii de Fe a
fost asociatd nanostructurilor magnetice formate In matricea de Au hep 4H.

n capitolul 7 s-a aritat ca prin folosirea unui sablon de Mo cu morfologie 1D se pot controla
caracteristicile magnetice ale unui nanosistem magnetic sintetizat in canelurile sablonului 1D. Masurarile
magnetice au aratat cd in functie de periodicitatea canelurilor si a grosimii stratului magnetic se induce
anizotropia magnetica uniaxiald datoratd condensarii nanomaterialului magnetic majoritar in canelurile
sablonului de Mo.

In scopul de a reliefa importanta optimizarii prepararii unui nanosistem pentru ca proprietitile vizate
sa fie caracterizate corespunzator, in capitolul 8 am prezentat doua tipuri de probe cu ajutorul cirora
magnetizarea va fi controlatd localizat si precis prin intermediul unui stimul extern, prin urmare
proprietatile interfetei nanomaterialului magnetic vor putea fi modificate ex-situ rapid, eficient si
repetitiv. Tn primul rdnd, dependenta magnetizarii de parametrii structurali ai unor filme subtiri de CRO a
fost observatd din masurarea unui prim set de probe. Apoi, un alt set de probe a fost preparat la anumiti
parametri de depunere, astfel incat relatia de epitaxie dintre strat si substrat sa fie pastratd la micsorarea
grosimii filmelor subtiri. Cuplajul de schimb la interfata F/AF aparut in nanotuburile hibride Ni/NiO in
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raport cu grosimea straturilor constituente a evidentiat o dependentd aparte in geometria perpendiculara
obtinutd din metoda de preparare.

Tn concluzie, se spera ca abordarea experimentala si teoretici expusi de-a lungul acestei teze sa
aduca contributii originale asupra tematicilor mentionate. Prin intermediul tehnicilor avansate de sinteza
si analiza au fost preparate seturi cuprinzatoare de probe in care s-au observat fenomene netriviale la
interfata nanosistemelor magnetice. Mai mult, un sistem multistrat a fost propus pentru evidentierea
controlului stimulat al magnetizarii Intr-o maniera localizata, rapida si eficienta.
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