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Efectos de campos externos e interfaces sobre
las propiedades electronicas y magnéticas de dis-

positivos a base de oxidos

Resumen

En el campo de la espintrénica, los efectos de ruptura de simetria en superficies
e interfaces de heteroestructuras a base de 6xidos continuan siendo de gran interés
para la comunidad cientifica, debido a que presentan una gran diversidad de fases
electrénicas y magnéticas. A su vez, la correlacién entre los grados de libertad de
carga, espin y orbitales en 6xidos complejos los hacen prometedores como potenciales
materiales para ser integrados en la proxima generacion de dispositivos espintronicos.
En esta tesis se estudiaron peliculas delgadas de manganitas y heteroestructuras de
férmula general La,_, (Sr/Ca), MnOs (LS,MO o LC,MO). Estos materiales tie-
nen una estructura de tipo perovskita levemente distorsionada y dependiendo de
la proporcién La/Sr o La/Ca pueden exhibir una amplia variedad de propiedades
fisicas. El LS 33M O es de particular importancia por ser ferromagnético, con tem-
peratura de Curie mayor a la temperatura ambiente y half-metal, lo que lo hace ideal
para utilizarse en junturas tinel magnéticas. A pesar de estas ventajas, los valores
de magnetoresistencia tunel en junturas epitaxiales se hacen despreciables a tempe-
raturas mucho menores que la temperatura de Curie del electrodo. Con el objeto de
disminuir o eliminar este efecto se ha propuesto el uso de manganitas de bajo dopaje
LS, MO con 0 < x < 0,1 como intercapas o barreras aislantes en junturas tunel. Con
estos materiales, los dispositivos muestran valores de magnetoresistencia mas altos
a los de las junturas convencionales con barreras de Sr7%0s;.

En este marco, el objetivo principal de esta Tesis fue contribuir a la comprension

de la fisica fundamental inherente a las interfaces LSy 33MO[LS, MO, para imple-
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6 Resumen

mentarlas en junturas tinel magnéticas. Se estudié la forma en que se modifican el
magnetismo y el transporte eléctrico en manganitas de bajo dopaje de distintos espe-
sores depositados sobre sustratos monocristalinos. Analizamos las distintas contribu-
ciones a la anisotropia magnética en bicapas de LSy 33M O(13 nm) /LS, MO(2-4 nm),
donde la morfologia de la superficie resulta fundamental en el proceso de inversion
de la magnetizacion. Mas atin, combinamos estudios de microscopias de transmisién,
espectroscopias y experimentos con radiacién Synchrotron a fin de correlacionar la
deformacion estructural con los perfiles magnéticos, de carga y orbitales a través de
interfaces LSy 33MO(25 nm)/LS,MO(2-6 nm). Nuestros resultados proporcionan
una forma de mejorar la polarizacién de espin en la superficie de las manganitas,
eligiendo apropiadamente el espesor y dopaje de la capa superior. La reconstruccion
magnética y orbital en las interfaces genera interacciones de intercambio complejas,
donde no sélo los enlaces Mn —O — Mn dan origen al magnetismo, sino que también

intervienen los iones La /St por su fuerte hibridizacién con el ion oxigeno.

Se discute también el acople magnético en tricapas simétricas y asimétricas de
manganitas con distintos espesores de barrera y de electrodos, a fin de estudiar en

proceso de inversion de la magnetizacién para su uso en junturas tinel magnéticas.

Finalmente estudiamos junturas tunel magnéticas convensionales compuestas
por LSy 33MO (60 nm)/STO (4 nm) /LS, 33MO (10 nm) y junturas modificadas que
incluyen manganitas de bajo dopaje en las interfaces entre el LS;33MO y la barre-
ra de STO, LSy33MO[LS, MO (~ 1 nm)/STO[/LS,MO (~ 1 nm)/LSy33MO. A
través de curvas I vs V' se mostro que el efecto tinel es el mecanismo principal de
conduccién a través de la barrera. Encontramos evidencia directa de magnetoresis-
tencia tunel en todas las junturas estudiadas y discutimos efectos de excitaciones
colectivas (magnones) en la interfaz. Hemos observado que las manganitas de ba-
jo dopaje intercaladas en las junturas modifican la polarizacion de espin interfacial
en las junturas, que resulta ser menor a la de las junturas clasicas con barrera de
SrT105. Este resultado brinda una clara evidencia de los cambios que introduce la

capa intercalada en el transporte de las junturas.

Plabras Clave: manganitas, peliculas delgadas, magnetismo, interfaces, espintroni-

ca.



Effects of external fields and interfaces on the
electronic and magnetic properties of oxide-based

devices

Abstract

In the field of spintronics, the electronic and magnetic reconstructions arisen
at surfaces and interfaces of oxide’s heterostructures are still under intense research
owing to the richness and diversity of their electronic and magnetic phases. The com-
bined effects of surface symmetry breaking and the interplay between the orbital,
charge and spin degrees of freedom in complex oxides opens original and promising
perspectives for applications in the next generation electronic devices. Particularly,
transition metal oxides provide a new playground for the study of electron corre-
lations in low dimensional systems, where strongly correlated electrons and broken
inversion symmetry effects determinate their physical properties.

This PhD Thesis was devoted to the study of manganite thin films and hete-
rostructures with the general formula La;_, (Sr/Ca), MnOs (LS, MO or LC,MO).
These materials crystallize in a slightly distorted perovskite structures (ABO3) and
depending on the La/Sr or La/Ca composition they show a wide variety of magnetic
and electric phenomena. In thin films, not only the doping but also strains determine
critically the physical properties of the structures, with the potential advantage of
controlling at will their magnetotransport properties. Particularly important is the
case of LSy 33MO as it is ferromagnetic and half-metal, with a Curie temperature
above room temperature, so becoming an excellent candidate to use as electrode in
magnetic tunneling devices. However and despite the room temperature ferromagne-
tic order of LSj 33 M O, the tunnelling magnetoresistance ratios measured in junctions

built with these materials are vanishing small at room temperature. In an attempt
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8 Abstract

to remove or reduce the depletion of the interfacial spin polarization at the inter-
faces LSy 33MO[SrTiO3 several authors proposed the use of low-doped manganites
LS, MO with 0 < z < 0,1 as interlayers or insulating barriers in oxide-based tunnel
junctions. Implementing these materials in the magnetic tunnel junctions (MTJ) has
proven to be favorable for the performance of these devices, showing larger tunnelling
magnetoresistance ratios values with respect to the standard MTJ, based on SrTiO4

barriers.

In this framework, the goal of this Thesis was to contribute to the comprehension
of the fundamental physics inherent to LSy 33MO[LS, MO interfaces and to imple-
ment these heterostructures in MTJ. We studied the magnetic and transport pro-
perties of very thin films of low-doped manganites grown onto Sr79O5 substrates. In
particular, the magnetic anisotropy of LSy 33MO/LS, MO bilayers was studied. We
showed that besides strains-induced terms, the morphology of the samples “surfaces
strongly affect the anisotropy of the structures. Besides, we measured the tunneling
conductance across thin LSj 0, MO barriers with atomic force microscopy and gave
compelling evidence that tunneling is indeed the main transport mechanism at play

across these manganites.

The physics at LSy33MO/LS, MO interfaces was studied by combining high-
resolution transmission electron microscopy, electron-loss spectroscopy and synchro-
tron radiation techniques with elemental sensitivity that allowed us to disentangle
structural deformation with the magnetic, charge and orbital profiles throughout
the interfaces at the nanoscale. Our results provide rich and crucial information to
finely tune the spin-polarization of manganite surfaces by a proper choice of oxide
capping layers. The magnetic and electronic reconstruction at the interfaces gives
rise to complex exchange interactions, where the magnetism is not only mediated by
Mn — O — Mn, but also La/Sr ions plays an important rol owing to their strong
hybridization with the oxygen.

The second part of this manuscript includes the design, fabrication and study
of oxide-based MTJ. Prior to the fabrication of the MTJ, a exhaustive study of
the magnetic interlayer coupling in LSy 33M O [barrier [ LSy 33 MO trilayers was per-
formed in order to design appropiate structures, i.e. uncoupled magnetic electro-

des, with SrTi0Os and LS, MO as insulating barriers and interlayers. Finally, we
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describe the microfabrication processes employed to obtained MTJ’s from man-
ganite trilayers as well as the main transport measurements of MTJ’s. We found
evidences of tunnelling magnetoresistance effect in all the MTJ’s, discussing the
effect of magnons and density of states on this phenomena. The effect of the low-
doped manganites as interlayers was denoted on the temperature dependence of
the junction resistance, affected by the lower Curie temperature of the modified
LSy 33MO|LS,MO|STO|LS,MO|LS;33MO interfaces with respect to standard
LSy 33MO[|STO[LSy33MO junctions. These effects may have fundamental conse-

quences on the magnetotransport properties.

keywords: manganites, thin films, magnetism, interfaces, spintronics.



Motivacion de la Tesis

Esta Tesis se centré en dos topicos fundamentales, que guardan una fuerte co-
rrelacion entre si. En primer lugar, se pretende contribuir al estudio de los efectos
de tamano e interfaces en las propiedades electrénicas y magnéticas de manganitas
epitaxiales y en segundo lugar, caracterizar los fenémenos de transporte eléctrico
polarizado en espin en junturas tunel magnéticas. Ambos objetivos plantean una
serie de metas especificas, tanto desde el punto de vista fundamental como asi tam-
bién tecnoldgico. Las estructuras a ambos lados de la interfaz deben mantener una
coherencia espacial y una rugosidad no mayor a una pocas celdas unidad. Es por
este motivo que la optimizacion de los parametros de crecimiento de peliculas delga-
das epitaxiales es clave para asegurar resultados confiables. En efecto, se buscaron
los pardametros 6ptimos para el crecimiento por ablasion laser de estos materiales,
tanto desde el punto de vista eléctrico y magnético (méxima 7, y mimina resistivi-
dad para el LSy33MO, por ejemplo) como morfolégico (rugosidad de las interfaces
y superficies). Ademads, se estudiaron los efectos del confinamiento en el magnetismo
y en el transporte, para establecer una correlacion con modificaciones estructurales
inducidas por tensiones y deformaciones debidas al sustrato, asi como también por
inhomogeneidades en la composicién.

La disminucién de la polarizacién de espin interfacial en los sistemas LSy 33MO[STO,
los efectos de ruptura de simetria en interfaces y el uso de manganitas de bajo do-
paje como barreras aislantes o intercapas son, sin lugar a dudas, los topicos prin-
cipales que motivaron la realizacién de esta tesis. En este contexto nos propusimos
estudiar localmente cada uno de los grados de libertad inherentes a las interfaces
LSy 33MO|LS, MO mediante técnicas de radiacién Synchrotron, espectroscopias y
microscopias, a fin determinar la evolucién de las distintas fases magnéticas, ocupa-

cién orbital, valencia e hibridizacién a través de las interfaces.
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Con respecto al segundo objetivo planteado, el mayor de los desafios fue de carac-
ter experimental, ya que involucré la microfabricaciéon de junturas tinel magnéticas
a base de 6xidos en las facilidades de sala limpia disponibles en el Centro Atémico
Constituyentes. Siendo la primera vez que se fabrican este tipo de dispositivos, se es-
pera contribuir al diseno y puesta a punto de cada uno de los procesos que involucra
su fabricacion. Con respecto a la caracterizacion de las junturas tunel, se pretende
evaluar la calidad de las mismas y determinar eventuales efectos de crecimiento y/o
fabricacion, que puedan modificar sus propiedades. Por ltimo y en consonancia con
los estudios de interfaces LSy 33MO[LS, MO, se buscé microfabricar junturas con
interfaces que combinen estos materiales a fin de estudiar las posibles modificaciones

en los fenémenos de mangetotransporte.
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Capitulo 1
Introduccion

En el campo de la fisica del estado sélido, el estudio de los 6xidos de metales de
transicién continia siendo de especial interés para la comunidad cientifica debido a
que exhiben una gran variedad de propiedades fisicas [229]. La fenomenologia de es-
tos materiales abarca un amplio rango de propiedades electronicas, que incluyen fases
aislantes, semicondutoras o metalicas, ferroelectricidad, magnetismo y superconduc-
tividad de alta temperatura critica entre otras. La sensibilidad de estas propiedades
a distorsiones estructurales y a modificaciones en la composicion quimica ofrecen
nuevas formas de controlar y funcionalizar estos materiales en dispositivos. A su vez,
los avances tecnoldgicos en el desarrollo de nanoestructuras han permitido confinar
estos materiales a escala nanométrica, con el fin de explorar la fisica inherente a las
interfaces entre distintos 6xidos complejos [115, 205]. Efectos de proximidad entre
superconductores y ferromagnetos, efectos de exchange bias o transporte tinel po-
larizado en espin son sélo algunos de los fenémenos que pueden tener lugar en este
tipo de heteroestructuras, donde los efectos de interfaces tienen un rol fundamental
[19]. Una de las principales caracteristicas que los hacen candidatos para su imple-
mentaciéon en dispositivos es la fuerte correlacion que existe entre las distorsiones
estructurales, los mecanismos de transporte y las propiedades magnéticas. Este tipo
de 6xidos complejos se denominan comunmente dzidos fuertemente correlacionados
y gran parte de ellos cristaliza en la estructura de perovskita. Dentro de esta familia,
los compuestos a base de manganeso de férmula general A;_, A’ MnOs, conocidos

como manganitas, muestran una fuerte correlaciéon entre los grados de libertad de

16
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espin, orbital y de carga, donde el transporte eléctrico se modifica fuertemente ante la
aplicacion de una campo magnético externo [47, 53, 161]. Este efecto se conoce como
magnetoresistencia colosal y fue descubierto hace casi 70 anos por Jonker y van San-
ten sobre las propiedades del compuesto Lal_mA;M nOs (LA;,M O), utilizando iones
divalentes A' de Sr°*, Ca®* y Ba® [92]. En la misma época, Wollan y Koehler [217]
obtuvieron el primer diagrama de fases de una manganita en funcién del dopaje x en
base a experimentos de difraccién de neutrones y Zener [223] propuso el mecanismo
de doble intercambio para explicar el ferromagnetismo y las propiedades eléctricas.
Los avances cientificos sobre estos materiales no fueron significativos hasta mediados
de 1980, cuando el desarrollo de las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas le
dié un nuevo impulso a la investigacién de la fisica de estos 6xidos, en vista de su
potencial para desarrollar dispositivos de memoria no volatiles y sensores magnéticos
[103, 208]. Aun en la actualidad, las peliculas delgadas y heteroestructuras a base
de manganitas sirven como sistemas modelo para estudiar efectos de ruptura de si-
metria entre distintos 6xidos [81], reconstruccion magnética y orbital [149], efectos
de transferencia de carga [33] y corrientes polarizadas en espin [27].

Este capitulo describe los conceptos més importantes, relativos a los fenémenos de
ruptura de simetria, efectos de tamano e interfaces en peliculas delgadas de manga-

nitas.

1.1. Propiedades de las manganitas en volumen

En esta seccion se detallan las propiedades de las manganitas en volumen (es-
tructura cristalina, estructura electrénica, magnetismo y transporte eléctrico), con
especial énfasis en describir los efectos en estas propiedades al modificar la composi-

ci6én (el dopaje) y las distorsiones estructurales.

1.1.1. Estructura cristalina

Las manganitas pertenecen a la familia de las perovskitas, cuya féormula general
es A;_, AL BO;. En la celda unidad més sencilla, el Mn ocupa el sitio B ubicado
en el centro de la celda, el cual se encuentra rodeado por un entorno octaédrico de

’ , . oy . I
oxigenos. A su vez, los vértices del cubo (sitios A y A’) se ocupan con elementos
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trivalentes (La en nuestro caso) o divalentes (Sr o Ca en nuestro caso), segin se

esquematiza en la figura 1.1(a).

“o %, 0 0 A

Figura 1.1: (a) Estructura cristalina elemental de las perovskitas. (b) Estructura
romboédrica del Lagg757r033Mn0O3 (LSy33MO). (c) Estructura ortorrémbica del
LaMnOs (LMO).

En la mayor parte de las manganitas los atomos interactuan entre si y generan
distintos tipos de distorsiones en el octaedro de oxigenos. El grado de distorsién se

suele describir en términos del factor de tolerancia de Goldschmidt [67] ¢,

p= {ratro) (1.1)
V2(rp +10)

donde 74 y rg son los radios i6nicos de los elementos en los sitios A y B, mientras

que 7o es el radio i6nico del ion oxigeno O*". La celda de perovskita es estable para

0,82 <t < 1,02, donde t = 1 corresponde al caso de la estructura cubica. Al

reemplazar en el sitio A el ion trivalente (La3+ por ejemplo) por un ion divalente
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de radio iénico menor (Sr2+ por ejemplo), disminuye el factor ¢. Dependiendo del
grado de distorsion estructural dado por ¢, las manganitas pueden tener simetria
romboédrica, como es el caso del Lagg;S7rg33MnO;3 (LSy33MO) u ortorrémbica,
en el caso del LaMnOz (LMO), que se esquematizan en las figuras 1.1(b) y (c)
respectivamente. La figura 1.2 muestra la evolucién de los parametros de celda al
variar el dopaje = en el rango de x < 0,4. A su vez, en el cuadro 1.1 se detallan los
parametros estructurales de las manganitas que son de especial interés para esta tesis.
Si bien las estructuras no son ciibicas, en el estudio de peliculas delgadas es 1til definir

el parametro de red a,., aproximando a las estructuras como pseudocubicas. Los

pes
parametros de celda pueden variar levemente al cambiar la temperatura en el rango
de interés (4 K a 300 K). Tanto el volumen de la celda unidad como el parametro de
red pseudoctibico disminuyen a medida que el dopaje aumenta. Estas diferencias en
el tamano de la celda determinan el tipo de deformacién estructural que tendra el

material al crecer sobre un sustrato.

5.8 61
La1_xerMn03

Orthorhombic  Rhombohedral

o
~J
T

Lattice Constant (A)
a
o)

60.5

a (degree)

5.5

Figura 1.2: Evolucién de los parametros de red de la manganita La,_,Sr,MnOs
(LS,MO), en funcién del dopaje = [194].
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, a b c Q 15} ¥ e )
Foérmula LA lD T (ﬁ) G.E. (g/cms) Ref.
LSy33MO | 5,475| 5,475 5,475 60,3 | 60,3 | 60,3| 3,87 | R-3c 6,5 [74]
LSy, MO | 5,531| 7,784 5,524/ 90 | 90 | 90 | 3,89 | Pnma | 6,6 [46]
LSy0uMO | 5,701| 7,687 5,547 90 | 90 | 90 | 3,92 | Pnma | 6,5 [97]

LMO 5,742| 7,668 5,532| 90 | 90 | 90 | 3,93 | Pnma| 6,6 [56]
LCy33MO| 5,549| 7,717 5,475 90 | 90 | 90 | 3,859 Pnma | 6,1 [74]

Cuadro 1.1: Pardmetros de celda, grupo espacial (G.E.) y densidad de las manganitas
Lay_, A, MnO; (LA, MO) en volumen estudiadas en esta tesis.

1.1.2. Estructura electrénica

En las manganitas, el ion Mn puede presentar tres estados de valencia, M n2+,
Mn* o M n4+, con 5, 4 o 3 electrones en el nivel 3d respectivamente. En la figura 1.3
se muestra en forma esquematica el desdoblamiento de los niveles de energia del ion
Mn®* en caso de tener una celda expandida a lo largo del eje [001] (¢ > a). La
primera regla de Hund determina que los espines de los electrones que ocupan este
nivel son paralelos entre si, siendo la energia de Hund Uy ~ 2,5 eV. El entorno
octaédrico de oxigenos genera un campo cristalino que rompe la degeneracion de los
cinco orbitales del nivel d en tres orbitales to, (zy, yz y 2z) y dos orbitales e, (2°=y y
32° —7’2), separados por la energia de campo cristalino 10Dg = A ~ 1,5 eV. Dado que
(3d%) serd tg; con espin S = 3/2

y la del Mn™ (3d4) sera tg;e; con S = 2. Si la estructura cristalina no es cibica,

Uy > A, la configuracion electronica del ion Mn

la degeneracion de los orbitales 5, y e, se rompe, generando una nueva estructura
de niveles que dependera de la distorsion de los octaedros de oxigenos. Dado que
el orbital e, del ion M n** se encuentra semilleno, el sistema tiende a disminuir su
energia generando distorsiones estructurales de Jahn-Teller en el entorno octaédrico,
de tal forma que el electrén en el orbital e, ocupe el nivel de menor energia. En
peliculas delgadas de estos materiales, el desdoblamiento de energia E;rp depende
también de las tensiones externas inducidas por el sustrato y de efectos de ruptura

de simetria en la superficie de los mismos.
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Figura 1.3: Desdoblamiento de los niveles de energia 3d del M n** para una simetria
cibica (¢ = a) y para una axial (¢ > a). A la derecha se esquematizan los distintos
orbitales 3d del ion Mn.

1.1.3. Interacciones magnéticas

La interacciéon magnética en las manganitas estda mediada por el dtomo de
oxigeno que separa a los iones Mn de sitios vecinos y depende del solapamien-
to entre los orbitales 3d del Mn con los orbitales 2p del oxigeno. Las reglas de
Goodenough-Kanamori-Anderson [68, 94] describen el tipo de interaccién de inter-

cambio entre los iones Mn, dependiendo de la configuracién orbital y del angulo del
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enlace Mn —O — Mn. En general se encuentra que la interaccién M n't =0 - Mn*
es antiferromagnética, mientras que la interaccién M n*t =0 - Mn* puede ser anti-
ferromagnética o ferromagnética. Estos tipos de interaccién magnética se denominan
de superintercambio. Ademas, en las manganitas dopadas tienen lugar enlaces del ti-
po M nt-0-M n4+, donde los iones Mn pueden intercambiar su valencia mediante
la transferencia del electrén e, del M n* hacia el Mn"" a través del orbital 2p del
oxigeno. Este mecanismo de acoplamiento se denomina de doble intercambio y fue
planteado por C. Zener en 1951 [224]. El proceso de conduccion electrénica rompe la
degeneracion de las configuraciones M n** =0 - Mn™ y M n't-0-M n3+, dando
lugar a dos niveles de energia F,-qttocos (6/2) [223]. En este escenario, Anderson
y Hasegawa [4] mostraron que la probabilidad de salto del electrén entre orbitales

e, es tocos (6/2), siendo 6 el angulo entre los momentos de los iones de Mn vecinos

(figura 1.4(a)).

t=tycos (6/2) La. Sr MnO Ni
1-x~ 'x 3
e /\ —
g 2p

Figura 1.4: (a) Esquema del mecanismo de doble intercambio. (b) Polarizacién de

espin de las bandas e, del Mn en las manganitas y en el Vi.

Posteriormente, se demostro que el ancho de banda W no sélo depende del angu-
lo 6 del enlace Mn-O-Mn, sino tambien de la longitud de enlace Mn-O “d”, donde
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W~cos[(m — 6)/2]/d [43]. La minimizacién de la energia en la configuracién de es-
pines paralelos (6 = 0) denota el caracter ferromagnético de este tipo de interaccion.
La competencia entre los mecanismos de doble intercambio y los de superintercambio
se ponen de manifiesto en el complejo diagrama de fases que presentan las manga-
nitas de composicién nominal La;_,Sr,MnOs (LS, MO) en funcién del dopaje z
(figura 1.5).

400 ————————1———

300 PM -1 pgCUrne ;

T (K)

FM - M -
100F  Epg - AFM -
-/

0.|l|.11|L|.
g b1 82 83 B84 B> 40

Figura 1.5: Diagrama de fases de la familia LS, MO en funcién del dopaje z. En el
grafico se distinguen fases paramagnéticas (PM), ferromagnéticas (FM) y antiferro-
magnéticas (AFM), que pueden ser canteadas (C) ademas de aislantes (I) o metélicas
(M) [194].
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En esta tesis es de fundamental importancia la manganita LSy 33M O, que es fe-
rromagnética y metalica por debajo de 370 K y su momento magnético es M, = 3,7
pug/Mn. Al ser ademds un Half-metal, se la suele utilizar como electrodo en los
dispositivos espintrénicos a base de 6xidos. Por otro lado, son de especial interés
las manganitas con bajo dopaje de Sr (0 < z < 0,1), que presentan una fase an-
tiferromagnética por debajo de ~ 140 K. En esta regién del diagrama de fases los
compuestos se ordenan en una estructura antiferromagnética de tipo A, en la cual los
espines en el plano (001) se acoplan ferromagnéticamente entre si y entre planos con-
secutivos el acople es antiferromagnético, como se muestra en la figura 1.6(a) [135].
A su vez, la distorsion Jahn-Teller produce una rotacion coherente del octaedro de
oxigenos de tipo cooperativo, junto con una compresion y expansion de los octaedros
de sitios vecinos a lo largo del plano, dando lugar a un ordenamiento orbital del tipo
327

del octaedro, la interaccién de Dzyaloshinskii-Moriya genera un canteo de los mo-

—7%/3y* =r®, segin se muestra en la figura 1.6(b). Debido a la rotacién coherente

mentos magnéticos entre sitios vecinos, que inducen una componente ferromagnética
débil en el material. Por ejemplo, para el caso del LM O, el momento magnético es
de 0,18 pup/Mn [40, 49].

Figura 1.6: (a) Ordenamiento antiferromagnético de tipo A. (b) Ordenamiento orbital
en el plano (001) del LMO debido a la distorsién Jahn-Teller.
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1.1.4. Transporte eléctrico

El salto de los electrones e, a través de los enlaces M n** =0 = Mn™ es el
mecanismo basico de conduccién eléctrica en la fase metdlica de las manganitas.
El doble intercambio genera electrones deslocalizados en el estado ferromagnético,
responsables de la disminucién en la resistividad del material. La aproximacion de
campo medio predice que la resistividad es minima (y la temperatura de Curie es
méxima) cuando el dopaje es = 1/3, en acuerdo con el diagrama de fases mostra-
do en la figura 1.5. En contraste con lo que ocurre en los metales ferromagnéticos
convencionales como el Ni o el Fe, la banda con espin T estd semillena y separada
por un gap de ~ 1 eV de la banda con polarizacién de espin |, que se encuentra
vacia (figura 1.4(b)). Este es el origen del transporte 100 % polarizado en espin en
las manganitas, que les confiere su caracter de Half metals. Dependiendo del dopaje
z, los cristales de manganitas pueden exhibir propiedades aislantes por debajo de la
temperatura ambiente (0 < x < 0,1) o pueden transicionar en T, desde un estado
paramagnético-aislante a altas temperaturas hacia un estado ferromagnético-metali-
co a bajas temperaturas (0,1 < = < 0,5). Para x = 0,1, los compuestos pueden
mostrar estados donde dp/dT < 0 al bajar la temperatura, luego del estado metélico
(figura 1.7(a)).

En la fase paramagnética, los tres modelos que suelen describir el comporta-
miento de la resistividad son:

1) el mecanismo de activacién térmica, con una dependencia de la forma p(T) =
pecexp(E,[KT) y E, = 100 meV, que surge por la existencia de un gap de energia
en el nivel de Fermi,

2) la conduccién mediada por la interaccién entre las distorsiones estructurales loca-
les en la red (fonones) y los electrones de conduccién (polarones adiabaticos), donde
se cumple que p(T') ~ Texp(E,[kT) y

3) Variable Range Hooping de Mott, que se basa en la localizacién de los portadores
de carga por efectos de desorden magnético y sigue la ley p(T') = poexp[(Ty/ T)]l/ 4
[207].

En la fase ferromagnética-metdlica, la conducciéon mediante electrones e, deslo-
calizados da lugar a una resistividad de la forma p ~ py + AT? + BT’ para T < T,

donde el término cuadrético se relaciona con la interaccién electron-electron y el
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término proporcional a T® describe la contribucién electrén-fonén. Al aplicar un
campo magnético los momentos magnéticos del Mn se orientan paralelos y la proba-
bilidad de salto a través del enlace Mn** —O = Mn'* aumenta a su maximo valor. A
este efecto se lo conoce como magnetoresistencia colosal en manganitas y es maximo

cerca de la T, ya que la susceptibilidad diverge para T' — T, (figura 1.7(b)).
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Figura 1.7: (a) Dependencia de la resistividad con la temperatura de cristales de
LS, MO. Las flechas indican la temperatura critica de la transiciéon ferromagnética
y los tridngulos, anomalias por transiciones estructurales [194]. (b) Resistividad en
funcién de la temperatura de cristales LSj175M O medida a campos magnéticos de
entre 0 T y 15 T [186].

La fase aislante que se encuentra al bajar la temperatura se suele explicar en base
al modelo de Variable Range Hooping, donde las contribuciones electron-red son mas
pequenas y el potencial de localizacién disminuye por el aumento de la magnetizacion
del sistema. También es importante destacar la fuerte correlaciéon que existe entre
el dopaje z, el grado de distorsion estructural, el magnetismo y la resistividad. La
reduccién del dngulo de enlace Mn-O-Mn desde 180° para una estructura ciibica
hacia valores menores para estructuras distorsionadas debilita el mecanismo de doble

intercambio, disminuyendo el momento magnético y la conductividad [61].
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En el caso de los compuestos dopados, los iones M n** y M n'* se distribuyen
al azar en el material. En estos casos existiran zonas donde domina la interaccion
entre iones isovalentes Mn** — O — Mn®* y otras regiones donde prevalecen enlaces
multivalentes Mn** — O — Mn™. Esto puede dar lugar a la coexistencia de distintas
fases magnéticas, tanto aislantes como metdlicas, cuya extension puede variar entre
1 nm y 1 pm dependiendo de la composicion. En particular, para bajos dopajes
(0 = z = 0,15) y baja temperatura puede ser energéticamente mas favorable la
formacién de fases antiferromagnéticas y ferromagnéticas que la existencia de un

estado antiferromagnético canteado.

1.2. Manganitas en peliculas delgadas epitaxiales

Esta seccion describe las propiedades estructurales, magnéticas y de transporte
eléctrico de las manganitas en peliculas delgadas epitaxiales.

Hemos visto que la sensibilidad de la estructura de bandas a las distorsiones
estructurales es un factor fundamental para comprender las propiedades eléctricas y
magnéticas de las manganitas. Sin embargo, cuando estos materiales se presentan en
peliculas delgadas de 1 nm a 150 nm de espesor se vuelven relevantes las tensiones
inducidas por el sustrato, los efectos de proximidad y de interfaces. Todos ellos
modifican de manera sustantiva las propiedades fisicas de las manganitas, dando
lugar a nuevos fenémenos.

En particular, las estructuras epitaxiales ofrecen la posibilidad de controlar las
tensiones y distorsiones estructurales, que se reproducen en forma coherente a lo largo
de la pelicula. Las tensiones modifican tanto los parametros de red como el angulo
y longitud del enlace Mn-O-Mn, fundamentales en las interacciones magnéticas y de

transporte.

1.2.1. Tensiones y deformaciones estructurales

Para obtener estructuras epitaxiales en peliculas delgadas se utilizan sustratos
cuya estructura cristalina coincide con la de las manganitas y cuyo parametro de
red es similar a los pardmetros de red pseudociibicos de las manganitas (cuadro 1.1).

Esto permite crecer estructuras coherentes y con una orientacién preferencial.
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Cuando el pardmetro de red pseudoctibico del material masivo a,, es distinto
al del sustrato a,,s, la celda unidad del material se deforma a fin de mantener la
coherencia estructural entre el sustrato y la pelicula delgada. En este contexto se
define el desajuste de los parametros de red § como 6 = (agus — Gps)/[aps. Valores
positivos de 0 corresponden a tensiones expansivas de la celda unidad, donde la
celda se elonga en el plano (001) y se comprime en la direcién [001], mientras que
0 < 0 corresponde a tensiones compresivas, en las que la celda se comprime en
el plano y se elonga fuera del plano de la pelicula. Ambos casos se muestran en
forma esquemadtica en la figura 1.8. A su vez, las tensiones expansivas (compresivas)
generan una disminucién (aumento) del pardmetro de red ¢ en la direccién [001], con
respecto al parametro de red del material masivo. En esta tesis utilizamos sustratos
monocristalinos de STTi05 (STO), con estructura de perovskita ciibica y parametro

de red de agro = 3,905 A.

o0>0 o<0

|
- C
< 1
C

C < Qps

Figura 1.8: Deformacién estructural de un material en el caso de tensiones expansivas
(6 > 0) y compresivas (§ < 0).

Suponiendo que la manganita tiene una estructura pseudocubica, la distorsion
que induce el sustrato de ST'O cuando el crecimiento es epitaxial es de tipo tetrago-
nal. En este contexto, se define la deformacion de la estructura en la direccién [001],
€,,, COMO €,, = (c - aps) [a,s. Por otro lado, cuando el espesor de la pelicula supera

un valor umbral la influencia del sustrato deja de ser dominante y la estructura de las
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celdas cercanas a la superficie relaja hacia la estructura del material en volumen. En
el caso del sistema STO/[ LS, 33MO, el espesor t en el cual comienza esta relajacion
se encuentra entre los 100 nm y los 150 nm. En la figura 1.9 se puede ver la evolucién
tipica de los pardmetros de red de la manganita LS;33M O, que muestra una tnica
fase estructural hasta ¢t ~ 150 nm con parametros de red Cips. V Gpens. ¥ CON UN
leve incremento del parametro de red c¢,, al aumentar el espesor. Para espesores
mayores a ~ 150 nm la estructura cristalina de las capas cercanas a la superficie
recupera la simetria romboédrica tipica del material masivo, donde los parametros
de red ¢, v a,. son distintos a los de las capas cercanas al sustrato, que mantienen

la estructura tensionada [125, 216].
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Figura 1.9: Evolucion del parametro de red perpendicular ¢ y paralelo a al plano
de la pelicula, para la manganita LSj33MO en funcién de su espesor. Con lineas
discontinuas se indican los pardametros de red del STO y del LSy 33M O en volumen.
[125].
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1.2.2. Magnetismo y anisotropia magnética

Los ferromagnetos en ausencia de campos magnéticos externos se dividen en re-
giones denominadas dominios magnéticos, cuya magnetizacién es homogenea e igual
al valor de saturacion M. Los bordes que separan a los dominios entre si se denomi-
nan paredes de dominio. Al aplicar un campo magnético H los dominios tienden a
orientarse en la direcciéon del campo y el material adquiere una magnetizaciéon neta
M. Se denomina campo de saturacién H, al campo magnético que hay que apli-
car para que todos los dominios magnéticos sean paralelos al campo aplicado y la

magnetizacion del material sea M.

Mr(3) Ms (2)

Hs

Ms (5)" Mr

H

Figura 1.10: Ciclo M vs H de un material ferromagnético. Se indican la magnetiza-

cion de saturacion My, la magnetizacion remanente M,., el campo coercitivo H,. y el

campo de saturacion H,.

La magnetizacion no sélo depende del campo externo sino también de los estados
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magnéticos previos del material. Para estudiar el proceso de magnetizacion se realizan
barridos ciclicos de campo magnético M vs H, que en el caso de los materiales
ferromagnéticos dan lugar a curvas de histéresis. La figura 1.10 muestra un ciclo de
histeresis tipico de un material ferromagnético, en el cual el material inicialmente
demagnetizado en (1) se magnetiza hasta alcanzar el estado (2), donde M = M,.
Luego el campo disminuye hasta llegar al estado (3), donde el campo es nulo y el
material adquiere una magnetizacion remanente M,. Si se invierte la direccién del
campo los dominios invierten su orientacién hasta que M = =M, en (4). El campo
para el cual se invierte la magnetizacion se demomina campo coercitivo H,. El ciclo se
completa invirtiendo nuevamente el campo, pasando por el estado (5), hasta alcanzar
el estado (2).

La inversion de la magnetizacion se produce por desplazamiento de paredes de
dominio y/o por rotacién de los dominios. En base a los ciclos de histéresis se puede

extraer informacion relativa al proceso de inversion de la magnetizacién.

Existen diversos factores que contribuyen a orientar la magnetizacion del ma-
terial en direcciones determinadas. La preferencia del material a magnetizarse en
alguna direccion se denomina anisotropia magnética y su origen puede ser intrinseco
del material o impuesto por factores externos. Los ejes o planos en los cuales se orien-
tan los dominios magnéticos en el estado demagnetizado se denominan ejes o planos
faciles. Para describir las contribuciones a la anisotropia en el proceso de inversién
de la magnetizacién se utiliza el modelo de Stoner-Wohlfarth (S-W), que predice la
forma de los ciclos a partir de la minimizacién de la energfa libre de un monodonio.
Si un material tiene una anisotropia uniaxial cuya constante de anisotropia es k,, < 0
y se aplica un campo magnético en un angulo « con respecto a la direccién del eje

facil, la energia libre es:

E = —M,H cos (0 — a) + K, cos” 0 (1.2)

donde 6 es el dngulo entre la magnetizacion y el eje facil, segin se muestra en
la figura 1.11. En los ciclos de histéresis se mide el cociente M /M, donde M es la
proyeccién de la magnetizacién en la direccién del campo, M = M, cos (0 — o). En
esta figura se pueden ver los ciclos de histéresis calculados para distintos angulos a.

Cuando o = 0° el campo se aplica paralelo al eje facil y la histéresis tiene forma
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. o . ., .
cuadrada, mientras que cuando a = 90 la inversion es reversible y la M, = 0.

H
M

Figura 1.11: Modelo de Stoner-Wohlfarth. Ciclos de histéresis calculados para una
anisotropfa uniaxial, con el campo magnético aplicado en un angulo a de 0°, 10°,

45°, 80° v 90° con respecto al eje de facil magnetizacién.

A continuacién se describen las principales contribuciones a la anisotropia magnéti-

ca.

Anisotropia magnetocristalina

En este caso los ejes faciles surgen del acoplamiento espin-orbita y su orientacion
depende de la simetria cristalina del material. A esta anisotropia se la denomina
magneto-cristalina [45]. En el caso del LSy 33MO, la estructura romboédrica genera
un eje facil en la direccién [111],5 del material masivo, segin se esquematiza en
la figura 1.1(b). Cuando la manganita se deposita sobre STO (001) en peliculas
delgadas epitaxiales los parametros de red a, b y ¢ son paralelos a las direcciones
[100], [010] y [001] respectivamente. En este caso el material presenta una anisotropia
biaxial, cuyos ejes faciles se orientan en las direcciones [110] y [1-10] [77, 123, 174,
214]. La figura muestra los ciclos de histéresis del LSy 33MO/[[STO con el campo
aplicado paralelo a un eje dificil [100] y paralelo a un eje facil [110].
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Figura 1.12: Ciclo M vs H de una pelicula delgada de LSj 33M O depositada sobre
STO (001), con el campo aplicado en la direcciéon (O) [110] y (A) [100]. Los esquemas
muestran la configuracién de los dominios magnéticos en cada etapa del proceso de

inversién.

Cuando el campo es paralelo a un eje facil, los dominios se orientan paralelos
a este eje y la inversion de la magnetizacion ocurre por desplazamientos de paredes
de dominio. Si el campo se orienta en un eje dificil la inversién se produce en dos
etapas. A campos bajos la inversién se da por desplazamiento de paredes y a campos
altos los dominios orientados en direccion paralela al eje facil rotan hasta orientarse
en la direccion del campo.

En el modelo de monodominio de S-W la contribuciéon biaxial de constante

ky < 0 tiene un energia libre E de la forma,

E, = kycos” fsin” (1.3)

Anisotropia de forma

La energia magnetostatica producida por un cuerpo magnetizado induce una
anisotropia magnética que depende de la forma del material. En términos de la

magnetizacion M, la energia magnetostatica se escribe como,
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1
Epy = —5Ha M (1.4)

donde Hy es el campo demagnetizante. El campo demagnetizante surge por el
campo dipolar del material magnetizado y por tanto es proporcional a la magneti-
zacion. La constante de proporcionalidad se denomina tensor demagnetizante ]\:fd y
depende de la geometria del material. Si los tres ejes principales que definen la forma
del material son [100], [010] y [001], se cumple que Npjgo] + Noo] + Npoor] = 47.

Sabiendo que Hy = —]\Zfd.M, la energia libre se escribe como,
1 2
Ems = §NdM (CgS) (15)

En el caso de peliculas delgadas, la anisotropia de forma tiende a orientar a la
magnetizacion en el plano (001) de las muestras, siendo el campo demagnetizante
en esa direccion H; = 47 M. Asumiendo que la unica contribucién relevante a la

anisotropia magnética es de forma, la energia libre en el modelo de S-W es,

E = —M,H cos (6 — a) + 2w M cos” 0 (1.6)

Minimizando esta expresion se encuentra que el campo de saturacion H, en los

ciclos de histéresis con el campo orientado en la direccién [001] es H, = 47 M,.

Anisotropia inducida por tensiones

Las tensiones inducidas por el sustrato distorsionan al octaedro de oxigenos
en las manganitas y esta deformacion afecta a al anisotropia magnética. En gene-
ral, cuando la distorsién del octaedro es de tipo expansivo en el plano (001), donde
¢ < a, se induce una anisotropia en el plano (001). Si en cambio las tensiones son
compresivas en el plano (001) y ¢ > a la anisotropia inducida tiende a orientar la
magnetizacién en la direccién [001], perpendicular al plano. Por ejemplo, en el caso
del LSy33MO[[STO las tensiones expansivas inducen una anisotropia biaxial que
tiende a orientar la magnetizacién en las direcciones [110] y [1-10], mientras que
para el LMO/[[STO la compresién del octaedro contribuye a orientar la magne-
tizacién en direccién perpendicular al plano (001). Esta contribucién se denomina

magnetostrictiva y la energia libre es,
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E, = ;)\sasinzg (1.7)

donde A, es la magnetostriccion de saturacion, o es la deformacion eldstica y ¢
es el dngulo entre la magnetizacién y la direccién de la deformacién [71].

Las tensiones en peliculas delgadas de manganitas no solo afectan a la aniso-
tropia magnética, sino que también pueden modificar la temperatura de Curie T,
e incluso la magnetizacién de saturacién. Millis [128] propuso la existencia de dos
componentes principales a las tensiones que induce un sustrato, que tienen efectos
opuestos sobre la T,. Por un lado el término hidrostatico que induce una tensién ¢, y
tiende a incrementar la migracion electronica y reducir la interaccion electron-fonédn,
lo cual genera un incremento en el ancho de banda y por tanto en la 7. Por otro lado
la contribucién biaxial de Jahn-Teller cuya tension es € ;_p e incrementa la diferencia
de energia entre los niveles e, del Mn, lo cual refuerza la localizacion electrénica e
induce una disminucién en 7. La temperatura de Curie se puede expresar en térmi-
nos de las potencias de €, y €;_r, que para el caso del LS 33M O con simetria cibica

es,

T, ( )=T,(0,0)[1— _ L dey ! dI. |2 1.8
c\&p,Ey-T1) = 1L, ) Tc (070) dEb €p QTC (0’0) dEJ_T €j-T ( . )

En general, las tensiones biaxiales expansivas tienden a disminuir la 7}, debido
a la disminucién de la movilidad electrénica en el plano de la pelicula por el aumento
de la longitud de enlace Mn-O [88]. Sin embargo, existen otros factores que pueden
modificar la T, como por ejemplo desorden magnético, migraciéon de oxigeno en la

interfaz con el sustrato o la presencia de vacancias de oxigeno.

Anisotropia de superficies e interfaces

Si bien la ruptura de simetria en superficie puede generar términos de aniso-
tropia adicionales en la energia libre de una pelicula, es la rugosidad de la superficie
la que generalmente ejerce una influencia mas importante. Dada la complejidad del

modelado tedrico de este tipo de contribuciones, atiin para el caso mas simple de rugo-
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sidad periddica, suele plantearse un término de energia libre efectivo cuya expresion

€s

ks .
E, =~ sin” 0 (1.9)
donde t es el espesor del la pelicula y la contribucién favorece la orientacion de la
magnetizacion en la direccién [001]. Al aumentar el espesor de la pelicula los efectos
de superficie se vuelven despreciables y domina la contribucién biaxial inducida por

las tensiones.

La morfologia de la superficie del sustrato introduce modificaciones en la an-
isotropia magnética. La superficie de los sustratos de ST'O utilizados en esta Tesis
presentan una estructura de terrazas o superficie vicinal, que consta de superficies
lizas separadas por escalones de unas pocas celdas unidad de altura. La orientacion
de los escalones puede o no coincidir con la orientacion cristalografica del sustrato
y la periodicidad y altura de los mismos determina la calidad de la superficie. En
sustratos de STO con una estructura de terrazas en su superficie (figura 1.13), la es-
tructura de la manganita puede reproducir esa morfologia e inducir una anisotropia

uniaxial en direccién paralela a las terrazas [148, 181, 214].

Figura 1.13: Representacién esquematica de la morfologia de una superficie con terra-
zas, donde cada cuadrado representa una celda unidad. En (a) y en (b) los escalones

se orientan paralelos a los ejes cristalograficos [100] y [110] respectivamente.
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1.2.3. Transporte eléctrico

Las peliculas delgadas epitaxiales de manganitas tienen valores de resistividad
menores a los que se observan en peliculas policristalinas. Mas atn, la resistividad
disminuye a medida que el tamano de grano aumenta debido a efectos de dispersién

de los electrones de conduccion en los bordes de grano [70] (figura 1.14).
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Figura 1.14: Resistividad en funcién de temperatura para peliculas delgadas de
LCy 53MO policristalinas con distinto tamano de grano y epitaxiales. Las curvas
fueron medidas bajo distintos campos magneticos. El grafico insertado muestra la

dependencia de la resistividad con el tamano de grano [70].

Estos fendmenos estan ausentes en estructuras epitaxiales, que muestran altos

valores de magnetoresistencia colosal y alta conductividad, lo cual los hace idoneos
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para su uso en dispositivos espintrénicos.

1.2.4. Efectos de tensiones en la estructura electronica

Hemos mencionado en la pag. 17 que las tensiones inducidas por el sustrato
distorsionan al octaedro de oxigenos y modifican la estructura electrénica en el nivel
3d del Mn. En peliculas delgadas epitaxiales de manganitas crecidas sobre STO
(001), el electrén que se encuentra el nivel e, del ion M n* puede ocupar el orbital
322 — o7

distorsion de tipo compresiva, en la cual ¢ > a, favorece la preferencia de ocupacién

o’ — y2 dependiendo de la distorsion tetragonal de la celda unidad. Una

del orbital axial 32> — r°, mientras que una expansién de la celda en el plano (001)

favorece la ocupacion del orbital 2° — y* (figura 1.15).

3 Z2_ 2 Xz_yz

o 9,

o

o OOQQ

Figura 1.15: Preferencia de ocupacion orbital 322 =1’ o0’ - y2.

Teniendo en cuenta que el magnetismo esta fuertemente ligado a la ocupacion or-
bital, se ha estudiado su influencia sobre la polarizaciéon de espin del material. La an-
isotropia en la ocupacién de los orbitales 3d induce correlaciones electrénicas en una
direccién determinada, que a su vez genera una transferencia electrénica anisotropica,
en desmedro del mecanismo de doble intercambio. Dependiendo del tipo de asimetria
orbital pueden aparecer distintos tipos de érdenes magnéticos [57, 89, 195]. La ocu-

.y . 2 2 . . s .
pacién de los orbitales 32”7 —r” favorece un ordenamiento antiferromagnético de tipo
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C, con planos ferromagnéticos en la direccién (110) (figura 1.16(a)).

(a) (b) (c)

C-AFM FM A-AFM

Figura 1.16: Esquemas de las fases FM, A-AFM y C-AFM, donde las flechas sobre
los atomos de Mn indican la direccion de los espines en cada ion Mn. Los orbitales
que se muestran en cada caso se encuentran ocupados. Las flechas azules indican la

direccion de la deformacion de la celda, compresiva para el C-AFM, expansiva para
el A-AFM y cubica para el FM.

Por otro lado, la ocupacion del orbital 2’ - y2 induce un ordenamiento de tipo
A (planos ferromagnéticos en (001)) [182]. Para una simetria ctibica los orbitales e,

estan degenerados, lo cual favorece al ferromangetismo de doble intercambio.

1.2.5. Efectos de inhomogeneidades quimicas

Gran parte del interés en este tipo de sistemas radica en la sensibilidad de
las propiedades magnéticas y de transporte a variaciones locales en la composicién
quimica del material. El dopaje con Sr incrementa la posibilidad de observar efectos
de desorden estructural y coexistencia de fases magnéticas, debido a una distribucién
espacial inhomogenea del ion divalente. Ademas, las manganitas tienden a formar va-
cancias de oxigeno o cationicas en su estructura, modificando la composicién quimica

del material.
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Es sabido que la estequiometria de estos materiales es muy sensible a las con-
diciones de crecimiento y en particular, al contenido de oxigeno en la camara de
ablasion laser. Cuando el crecimiento de la manganita se realiza en atmosfera rica
en oxigeno, la celda de perovskita no puede acomodar iones de oxigeno en posiciones
intersticiales y deberia compensar el exceso de oxigeno con la creacion de vacancias
catiénicas [187]. El desbalance de carga se compensaria a través de la formacion de
M n4+, lo cual modifica el cociente Mn*”* | M n't que determina el ferromagnetismo el
doble intercambio de caracter metdlico, tipico en materiales dopados [7, 98, 139]. Sin
embargo, en el caso del LM O esta explicacion se contradice con evidencia tanto teéri-
ca [76] como experimental [38, 122] que muestra el caracter aislante de las peliculas
delgadas. Para salvar esta contradiccién se han propuesto distintos modelos que se
basan en inhomogeneidades estequiométricas, como por ejemplo la modificacion del
cociente La:Mn [121] o la interaccién de doble intercambio a través de enlaces tipo
Mn* = 0* = Mn** (64, 140, 145]. Desde el punto de vista del transporte eléctrico,
el desorden quimico determina la distribucion espacial de los caminos de conducciéon
Mn** = 0 = Mn™ y el caracter aislante en peliculas delgadas se suele atribuir a

la ausencia de efectos de percolacién electrénica [80, 220].

1.3. Efectos de interfaces en peliculas delgadas de

manganitas

Junto con las deformaciones estructurales inducidas por el sustrato y los efectos
de desorden quimico, existen fenémenos inherentes a las interfaces que dependen de
la estructura electronica de los materiales en contacto e influyen en sus propiedades
magnéticas y de transporte. Uno de los fenémenos mas comunes es la interdifusion
quimica de distintos iones a través de la interfaz, que puede modificar la composicién
local de los compuestos. También es comin observar fenémenos de transferencia de
carga debido al fenémeno de catastrofe polar, que modifica la valencia local de los
iones cerca de las interfaces. Ademas, en algunos sistemas se ha observado la estrecha
relacién que hay entre las distorsiones locales en el octaedro de oxigenos cerca de las
interfaces y el magnetismo de las manganitas. Dado que las interfaces afectan sen-

siblemente a las propiedades de dispositivos que funcionan con corriente polarizada
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en espin, el estudio de estos fenémenos es fundamental para disenar sistemas que

optimizen su funcionamiento.

Interfaces STO[LSy33MO

Las propiedades magnéticas y de transporte del LS 33MO se ven fuertemente
afectadas cuando el espesor de la manganita disminuye por debajo de un espesor
critico t.. Se observa que la polarizacién de espin disminuye considerablemente y
el material se vuelve aislante. El valor del espesor critico depende de parametros
extrinsecos al material como las tensiones inducidas por el sustrato [51, 112], la
presencia de otras capas en la superficie de la manganita [112], fendmenos de in-
terdifusion [101], presencia de vacancias de oxigeno e incluso de los pardmetros de
crecimiento [101]. Minimizando el contenido de vacancias de oxigeno y disminuyendo
las tensiones mediante el uso de capas buffer se ha logrado disminuir la ¢, para la
existencia del orden ferromagnético hasta 3 c.u. Si bien en un principio se propuso
la existencia de una “capa muerta” donde las propiedades magnéticas se ven mo-
dificadas con respecto al resto de la pelicula [21, 177], en los dltimos anos se han
elaborado modelos mas complejos para interpretar la fisica de interfaces. También
se han observado fenémenos de transferencia de carga a través de las interfaces, que
modifican localmente la valencia del Mn y también la del T% en el STO, que en
algunos casos adquiere un momento magnético antiparalelo al del Mn [58, 134, 147].

Si bien la configuracién orbital esté relacionada principalmente con el tipo de
tensiones estructurales, existe una contribucién adicional a la asimetria orbital, que
se puede controlar seleccionando el plano atémico superficial de la manganita (MnO,
o (La, Sr)0O) [150]. La ausencia del oxigeno apical en la terminacién MnO, favorece
la ocupacién orbital fuera del plano. Debido a esta contribucién, la preferencia de
ocupacion orbital en la superficie del LS;33MO es del tipo 32° — 7"2, a pesar de
que la celda se encuentra expandida por el sustrato de STO [199]. Recientemente,
X. Li et al. [111] han logrado vincular la supresién de las propiedades magnéticas
con la rotacién del octahedro de oxigenos (OOR) en la interfaz con el STO. Se ha
encontrado una regién en la interfaz donde existe una variacion significativa en la
OOR, que tiende a compensar el desajuste de 10° entre los octaedros del LSy 33MO
y del STO. Esta region se extiende 7 c.u. en el LSy33MO y 4 c.u. en el STO. En
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vista de estos resultados, consideran que la supresién del OOR en el LS, 33M O es un
factor central para explicar el deterioro de las propiedades magnéticas, que ademas

da origen a la asimetria de ocupacion orbital fuera del plano.

Interfaces STO/LMO

La perovskita de férmula LaMnOjs orientada en direccién (001) tiene una es-
tructura polar, ya que alterna planos cargados (LaO)*' v (MnO,)™". Por otro lado,
los planos cristalinos del sustrato de STO ((Sr0)° y (Ti0,)°) son neutros y dan lu-
gar al fenémeno de catdstrofe polar en interfaces STO/LMO, en el cual el potencial
electrostatico diverge segin se esquematiza en la figura 1.17.

X. Renshaw Wang et al. [213] han estudiado el magnetismo en sistemas de
STO]LMO mediante una sonda SQUID y han encontrado un espesor critico (6 c.u.)
por encima del cual el LMO comienza a mostrar caracteristicas ferromagnéticas. El
campo eléctrico interno que se genera por los planos cargados en el LMO modifica la
estructura de bandas en la manganita como se muestra en la figura 1.18(a) hasta que
el electrén en la banda de valencia BV puede saltar hacia la banda de conduccion
BC'. Esto da origen a fenémenos de transferencia de carga (0,5¢ /c.u.) desde el LMO
hacia la interfaz, a fin de eliminar la discontinuidad polar.

El gap del LMO (~ 1,3 eV) es menor al del STO (~ 3,2 eV) y por ende
la migracion de carga es intrinseca al LM O y no modifica la valencia del STO.
La migraciéon de carga dopa a la regién interfacial con electrones y a la superficie
con huecos y da origen a una fase ferromagnética-aislante en la manganita, cuya
anisotropia magnética se orienta en el plano. El espesor para el cual aparece fe-
rromagnetismo depende del nimero de celdas en la interfaz donde se distribuya la
carga. En la figura 1.18(b) se muestra una estimacién del dopaje por atomo de Mn
cuando la carga se proyecta sobre una tunica celda (curva negra) o sobre dos celdas
unidad (curva roja). En el dltimo caso, el diagrama de fases en volumen predice una
transiciéon desde una fase AFM-Aislante hacia una FM-Aislante cuando el espesor
del LM O excede las 6 c.u., en concordancia con los resultados. Ademas, si se com-
para el magnetismo de una pelicula de 12 c.u. de LMO con el de una pelicula del
mismo espesor de Ca**M n4+O§_, cuyos planos atémicos no son polares, se verifica

la ausencia de momento magnético en el CaMnOz; (CMO), como se observa en las
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figuras 1.18(c) y (d).
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Figura 1.17: Planos atémicos en la interfaz LM O[|STO, con terminacién 70, del
sustrato. Se indican las las cargas de cada plano y el potencial electrostético (a) sin y

(b) con la trasferencia de 0,5 desde la superficie de la manganita hacia la interfaz.

Recientemente ha sido posible disminuir el espesor critico para la existencia de
ferromagnetismo a 2 c.u. en sistemas STO/LMO/[STO, donde se ha depositando
una capa de 8 c.u. de STO sobre la superficie de la manganita [146]. La presencia de

esta capa compensa la ausencia del oxigeno apical en la superficie libre del LMO, re-
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forzando la ocupacién orbital en el plano y la interaccién ferromagnética intraplanar.
Analizando el corrimiento de los picos de absorcién en experimentos de absorcién de
rayos X, los autores no observan cambios en la valencia del Mn al comparar los sis-
temas STO/LMO(2 c.u.) y STO/LMO(2 c.u.)/STO. Esto no descarta que pueda
haber modificaciones en la valencia del Mn que no se puedan resolver mediante este

experimento.
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Figura 1.18: (a) Esquema del diagrama de bandas del LMO crecidos sobre STO
(001). (b) Cantidad de carga que se transfiere desde la superficie de la pelicula hacia
la interfaz en funcién del espesor de la pelicula. Los tres regimenes de dopaje ferro-
magnético-metalico (FM-Metal), ferromagnético-aislante (FM-Aislante) y antiferro-
magnético-aislante (AFM-Aislante) corresponden a las fases estables del compuesto
de LMO en volumen. (c¢) y (d) Medida de SQUID de una pelicula de 12 c.u. de
LMO y CMO respectivamente.

Recientemente se ha demostrado la estrecha relacién que existe entre las dis-
torsiones locales de los octaedros de oxigenos cerca de las interfaces en superredes
epitaxiales LMO(N c.u.)[STO(N c.u.) y el ferromagnetismo de la manganita (fi-

gura 1.19). El momento magnético méximo se obtiene para N = 6, que corresponde
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a un maximo en el angulo de enlace Mn — O — Mn y un minimo en la longitud de
enlace Mn — O en el plano (001).
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Figura 1.19: (a) Superred LMO(N c.u.)[STO(N c.u.) en [001]. (b) Plano (001)
del octaedro de oxigenos con N = 2 y N = 6. (¢) Longitud de enlace Mn — O
y angulo de enlace Mn — O — Mn en funcién de la periodicidad N. (d) Magneti-

zacién de saturacién M, en funcién de la periodicidad N, para la superred (azul)
LMO(N c.u.)|STO(N c.u.) y (rojo) LMO(N c.u.)[STO(N[2 c.u.).

Esto muestra la correlacién directa entre la distorsiones estructurales y el ferro-
magnetismo, donde el momento magnético maximo coincide con la rotacién minima
del octaedro de oxigenos [225].

Si comparamos las interfaces STO/LMO y STO[|LS, 33M O, la estructura polar
se mantiene en este tltimo caso. Sin embargo, el modelo electrostatico no es aplicable
para el LSy 33M O debido al caracter metélico de la manganita [134]. En consecuencia,

la magnitud de la carga interfacial puede ser distinta de la predicha por el modelo de
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catastofe polar debido a que el modelo iénico no es valido para describir el potencial
electrostatico. Si bien la transferencia de carga es menor a la esperable segin el
modelo polar, la migracion de electrones hacia el ST'O alcanza a modificar la valencia
de ~ 2 cu. del LSy 33MO cerca de la interfaz y afecta sus propiedades magnéticas
locales. A su vez, el ion Ti** tiene su nivel ey desocupado y por ende es propenso a
actuar como aceptor de electrones. La transferencia de carga por la disrupcion en la
valencia genera una capa de LSj 33 MO dopada con exceso de huecos, que da origen

a fases antiferromagnéticas [89, 90].

Interfaces STO/LS,MO con 0 <z <0,1

En el cuadro 1.1 se ha mostrado que el desajuste de los parametros de red
entre el LS, MO y el STO puede ser positivo o negativo dependiendo del dopaje
con Sr, donde |§] < 0,4%. Las propiedades magnéticas en peliculas delgadas de
STO|LS,MO son muy sensibles a los pardmetros de crecimiento y en particular,
a los tratamientos de recocido posteriores al crecimiento. El parametro de red ¢ en
peliculas delgadas de LS, 1 MO puede pasar de ser mayor al del sustrato a ser menor,
realizando un recocido en atmésfera de oxigeno posterior al crecimiento, como se
muestra en la figura 1.20. Ademads, se ha visto que el parametro de red ¢ disminuye
a medida que el espesor de la pelicula es menor y este efecto se reproduce tanto
para distorsiones con ¢ < a o con ¢ > a. Los autores relacionan esta evolucién del
parametro de red c¢ cerca de la interfaz con la migracion de oxigeno desde el sustrato
hacia la manganita, que disminuye el volumen de la celda unidad al incrementar la
concentracién local de Mn** [210, 211]. La inhomogeneidad se evidencia mediante
imégenes de microscopia de transmisién en campo claro, que muestran una mayor
concentracion de vacancias de oxigeno cerca de la superficie de la manganita que en
las interfaces. Si bien muchos autores observan esta disminucién en el pardametro de
red ¢ creca de la interfaz, los efectos en el magnetismo pueden ser muy distintos al
comparar distintas series de muestras. Por ejemplo, mientras C. Wang et al. [211]
observan una disminucién en el momento magnético para espesores mas finos, X. J.
Chen et al. [35] reportan un incremento en la magnetizacién y una disminucién de

la resistividad al disminuir el espesor.
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Figura 1.20: Dependencia con el espesor del parametro de red fuera del plano ¢ de
peliculas delgadas de STO[LS, MO, (a) sin recocido posterior al depésito y (b) con

un recocido en atmésfera de oxigeno durante 4 horas a 900°C [211].

En vista de estos resultados, es evidente que los estudios de las manganitas en

interfaces deben incluir una caracterizacién estructural y de composicion quimica,

ocupacién orbital, transporte eléctrico y magnétismo local, no sélo por la fuerte

correlacién entre estos factores sino también por su sensibilidad a las condiciones de

crecimiento. Actualmente estos estudios se pueden realizar en grandes instalaciones

mediante técnicas de radiacién synchrotron, complementadas con microscopias y

espectroscopias de sonda local.
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Interfaces LS 33MO/LS,MO con 0<x<0,1

Hemos visto que la reconstruccién electronica y orbital en las interfaces STO /LS, MO
influye en la polarizacion de espin local de la manganita. En particular, se han hecho
grandes esfuerzos en los ultimos anos para incrementar la polarizacién de espin en
interfaces del tipo STO[LS, 33M O, debido a las fuertes implicancias en la funciona-
lidad de futuros dispositivos espintronicos. Para evitar la reconstruccién de carga en
la interfaz, H. Yamada et al. [220] han propuesto la utilizaciéon de LaAlOz (LAO)
como barrera aislante en reemplazo de STO. Este material elimina la discontinuidad
polar y evita la transferencia de carga hacia la interfaz. Esto se refleja en un incre-
mento del magnetismo interfacial en comparacién con la interfaz STO/[ LS, 33M O,

seguiin se muestra en la figura 1.21.

STO or LAO/LSMO STO /LMO/LSMO

a,Sr)0
MnO2

| | —y
MnO2 ’ 100 200 300

T (K)

(A,B)=(La,Al) or (Sr,Ti)

Figura 1.21: FEsquema de los planos atémicos en interfaces (a)
STO(LAO)[LSy33MO 'y (b) STO/LMO(2cu.)]/LSy33MO, respectivamente.
(c) Magnetizacién en funcién de temperatura en distintas interfaces, medidas por

magnetometria Kerr no lineal (MSHG).

Motivados por su compatibilidad quimica y estructural con el LSj 33MO, tam-
bién han propuesto la utilizacién de LM O como intercapa entre el ST'O y el LS, 33M O.
El LMO en la estructura modificada LS 33MO[LMO(~ 2c.u.)[STO actia como
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donor de electrones y compensa el exceso de huecos que aparecen en el LS 33MO.
Esto produce un incremento de la polarizacién de espin, que es aiin mayor al ob-
servado para la interfaz LSMO[LAQO, como se muestra en la figura 1.21(c). Las
flechas al costado de cada estructura en la figura 1.21(a) indican posibles configu-
raciones de los momentos magnéticos en la manganita, que en el caso de la interfaz
LSMO|LMO[/STO tienden a orientarse paralelos a la interfaz.

1.4. Acoplamiento magnético en tricapas

Las junturas tunel magnéticas se basan en heteroestructuras del tipo FM(1)/barrera/FM(2),
donde F'M son capas ferromagnéticas y metalicas, mientras que la barrera presenta
caracteristicas aislantes. Existen distintos mecanismos de acoplamiento magnético
entre las capas ferromagnéticas que influyen en el proceso de inversion de la mag-
netizacién. Estos mecanismos dependen de la magnetizacion de los electrodos, de
la rugosidad de las interfaces FM/barrera y de las propiedades magnéticas y de
transporte de la barrera. Por otro lado, si se utilizan manganitas de bajo dopaje
LS, MO como barreras hay que considerar que el acoplamiento entre los electrodos
se puede ver afectado de las propiedades magnéticas y de transporte de la barrera.

Aqui describimos los mecanismos mas relevantes de acoplamiento magnético entre

dos electrodos ferromagnéticos separados por una barrera.

Acoplamiento directo

Cuando dos materiales ferromagnéticos se encuentran en contacto directo, el
acoplamiento de intercambio entre los momentos magnéticos a ambos lados de la
interfaz orienta a la magnetizacién de los materiales en forma paralela. Si se realiza
un ciclo de histéresis con un campo magnético externo, ambos materiales invierten
su magnetizacion simultaneamente. En este caso se dice que los materiales estan aco-
plados ferromagnéticamente. En tricapas separadas por una barrera no magnética,
este tipo de acoplamiento puede ocurrir si la rugosidad de la barrera es mayor a su
espesor o si la barrera tiene defectos. En esos casos puede haber zonas de la muestra
donde haya un contacto directo entre los electrodos. A este tipo de defectos se los

denomina pinholes. Entre otros factores, la optimizacién del proceso de crecimiento
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de peliculas delgadas busca minimizar la densidad de pinholes en la barrera.

Acoplamiento RKKY

En este caso se considera una tricapa donde la barrera metélica y no magnética
de espesor t separa dos electrodos ferromagnéticos. Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY) [28, 95, 160] mostraron que existe un acoplamiento magnético indirecto en-
tre los electrodos ferromagnéticos mediado por electrones de conducciéon. Los electro-
nes en uno de los materiales magnéticos se polarizan al interactuar con los momentos
magnéticos locales. Luego, los electrones polarizados en espin se propagan a través de
la barrera metalica e interactian con el otro ferromagneto. El signo de la constante
de acople de intercambio indirecto J oscila con el espesor t entre valores positivos,
que tienden a orientar la magnetizacion de los electrodos en forma paralela, a valo-
res negativos, que favorece la orientacion antiparalela. Este tipo de acoplamiento es
muy importante para los dispositivos basados en el fendmeno de magnetoresistencia
gigante [154, 193], fundamental en el diseio de memorias magnéticas y cabezales de

lectura.

Acoplamiento dipolar

Este tipo de acoplamiento se debe al campo dipolar que genera un material
ferromagnético al ser magnetizado. En los sistemas FM(1)/barrera/FM(2) el campo
dipolar de origen magnetostatico generado por el FM1 tiende a orientar la magneti-

zacion del otro ferromagneto en forma antiparalela, como se muestra en la figura 1.22.

FM2
FM1

Figura 1.22: Acople dipolar entre electrodos ferromagnéticos.

Este tipo de acoplamiento es de tipo antiferromagnético, no depende de las
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propiedades de transporte de la barrera y disminuye como 1/ t3, al igual que el campo
de un dipolo.

Si las interfaces FM/barrera son rugosas, existe otro tipo de acople dipolar
propuesto por L. Néel en 1962 [136] entre capas ferromagnéticas adyacentes y se-
paradas por un material no magnético y aislante, debido a la formacién de dipolos
magnéticos en la interface. Consideremos la interaccién magnetostatica entre dos ca-
pas ferromagnéticas, una libre y otra anclada, cuyas magnetizaciones de saturacién
son Mp v Mp respectivamente. El modelo original postula un espesor infinito para
las capas magnéticas, mientras que el espaciador no magnético tiene espesor t. Si la
interface presenta un perfil ondulatorio de amplitud h y longitud de onda A y si tp
es el espesor de la capa anclada como se esquematiza en la figura 1.23), el campo

inducido en la capa libre de espesor tp es:

o= 7T2h2Mp 1= ox —2mV/2t - 1 - og —2m/2t p or —2mv/2t

| Free layer " |

h— T ===t |
| _— Espaciador _———
Pinned layer * ++ - ‘l

M-

Figura 1.23: Acoplamiento dipolar en base al modelo de Néel.

Acoplamiento a través de una barrera aislante

Si la barrera que separa a los electrodos ferromagnéticos es aislante, aparece un

acople magnético indirecto que depende de la transferencia de electrones polarizados
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en espin por efecto tunel a través de la barrera. En el modelo de Slonczewski [170] los
electrones polarizados en espin que atraviezan la barrera aislante ejercen un torque
sobre los momentos magnéticos del electrodo ferromagnético opuesto y el signo de
este acoplamiento depende de la probabilidad de inversion del espin al atravesar la
barrera aislante. Si se consideran electrones libres en ambos electrodos y se describe
a los ferromagnetos por el modelo de dos bandas, el acoplamiento J a través de una

barrera de potencial de energia u = Er — U y espesor t es,

7= (U = Ep) 8K (K* = kyky ) (ky = ky)* (ky + Ky)
82t (K + k)2 (k* + k7))

exp (—2kt) (1.11)

donde k; y k; son los vectores de onda de los electrones con espin up y down
y k es el vector de onda en la barrera aislante. Este tipo de acoplamiento depende
de la simetria de las funciones de onda evanescentes que atraviesan la barrera y del

acoplamiento de las bandas a través de la interfaz.

1.5. Junturas tunel magnéticas

Esta seccién esta dedicada a introducir los aspectos fundamentales del fenémeno
de transporte tunel polarizado en espin que caracteriza a las junturas tinel magnéti-
cas. Se presta especial atencion a los efectos de interfaces en el transporte tinel
polarizado en espin y se describen los antecedentes mas importantes en junturas a
base de manganitas de composicion LSy 33MO[STO [ LSy 33MO. Asimismo, se plan-
tea la posibilidad de utilizar manganitas de bajo dopaje en las interfaces para mejorar

la funcionalidad de las junturas.

1.5.1. Conceptos basicos

El transporte tinel es un efecto de la mecanica cuantica en el que una corriente
eléctrica fluye desde un electrodo metalico hacia otro a través de una barrera aislante.
El aislante se representa como una barrera de potencial de altura ¢ y ancho ¢ igual a
su espesor, segln se esquematiza en la figura 1.24(a). Cuando se aplica una tension
V' entre los electrodos, los niveles de Fermi a ambos lados de la barrera se desplazan

una energia eV entre si. Los electrones de conduccion, que se representan por medio
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de ondas planas cuya funcién de onda es (x), inciden desde el electrodo inyector
con una amplitud de onda |@Z)Inj|, que decae exponencialmente con una longitud de
atenuacion A al atravesar la barrera aislante y llegar al electrodo colector con am-
plitud de onda |9, |. Para barreras suficientemente finas, existird una probabilidad
finita, proporcional a |1/Jcoz|2 de encontrar al electrén del otro lado de la barrera.
Asumiendo que el transporte tunel es un proceso eldstico, la corriente tinel a través

de la barrera estd dada por

1) = [ B dea(B + P RET - (B a)WE (112)

—00

donde 7 es la densidad de estados de los electrodos inyector y colector, T(E,V, ¢, t)
es la probabilidad de transmisién y f(E) es la probabilidad de ocupacién dada por
la distribucion de Fermi. Para voltajes pequenos, eV << ¢, y temperaturas bajas,

eV >> kT, la ecuaciéon anterior se puede expresar como,

oV = D o (B (BT (6.1 (1.13)

Donde j = I/A es la densidad de corriente, siendo A el area de la barrera
tunel. La mayor parte de los modelos utilizados para describir los resultados expe-
rimentales se basan en aproximaciones del modelo unidimensional, expresado en la
ecuacion 1.13. Los modelos de Simmons [166], Brinkman [26] o Stratton [176] se uti-
lizan para calcular potenciales de barrera, espesores efectivos o asimetrias de barrera
en base a la aproximacion de campo medio. En particular, el modelo de Brinkman
considera una barrera trapezoidal como la que se muestra en la figura 1.24(a), cuyo

potencial se expresa como

(2, V) = bray + F(bca = €V = b1ay) (1.14)

donde se definen ¢ = (¢co + ¢rnj)/2 como el potencial medio de la barrera y

A} = (pcoi — Prnj) como la asimetria de barrera.
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Figura 1.24: (a) Transporte a través de una barrera tinel de espesor t y altura ¢. (b)
Densidad de corriente j (eje izq.) y conductancia ¢ (eje der.) en funcién del voltaje

aplicado para una juntura.

En el limite de voltajes pequenos, eV << ¢, la conductancia se puede expresar

de la siguiente forma:

g(V) . (AA¢ . 942 oy
MO (16¢3/2) V+(128q§>( V) (1.15)

donde,
e’ - Art -
g(0) = ﬁ\mmqﬁ exp| === 2mao (1.16)

Ay = 4\/2m% (1.17)

donde m es la masa efectiva del electron. Las curvas caracteristicas tipicas de j
y g vs V se muestran en la figura 1.24(b). En este modelo, la longitud de atenuacién
A de la onda evanescente depende de la masa efectiva y del potencial medio de la
barrera como A\ = %W [19]. Cuando el voltaje aplicado supera al potencial de la
barrera se alcanza el regimen de Fowler-Nordheim, en el que parte de la barrera es

metalica y la densidad de corriente j sigue la expresion:
31,2 3/2
j0) = ewp(—ﬂ> (1.18)

167%t%he 2v2ehV



1.5. Junturas tunel magnéticas 5d

1.5.2. Transporte tinel polarizado en espin
Modelo de Julliere

Los modelos antes descriptos se basan en calculos de electron libre, con bandas
parabdlicas para los electrodos metélicos, sin tomar en cuenta su dependencia con el
espin. Julliere [93] plantea la primera juntura tunel con electrodos magnéticos. Como
se ha mostrado en la figura 1.4, la densidad de estados en un material ferromagnético
se representa por dos bandas polarizadas, desplazadas en energia con respecto al nivel
de Fermi debido a interacciones de intercambio. El nivel de ocupacién de cada banda
es distinto debido al desplazamiento en energia y como resultado la densidad de
estados se desdobla en 7y, (espin 1) ¥ 7z (espin 1). Suponiendo que el espin del
electron se conserva al atravesar la barrera, el tuneleo sélo ocurrira entre bandas con
igual polarizacion de espin en cada electrodo. Usando la ecuacion 1.13 y asumiendo la
misma probabilidad de transmision para ambos canales de espin se puede calcular la

conductancia en el estado de magnetizacién paralelo y antiparalelo (figura 1.25(a)):

gp X nMajl(EF)UMaﬂ(EF) + Mrint (Er)Matin2 (Er)

(1.19)
9ap < Mrajt (Er)Miin2(Er) + Nagint (Er)Maraje(Er)

Los estados de magnetizacion paralelo y antiparalelo se obtienen aplicando un
campo magnético externo. La magnetoresistencia tinel se define como la diferen-
cia entre la conductancia de los estados paralelo y antiparalelo, normalizada por la

conductancia antiparalela, segiin se esquematiza en la figura 1.25:

_ gp — gap _ R.p— Rp
TMR(%) =100 dap 100 i

(1.20)

donde Rp y R4p son las resistencias eléctricas en los estados paralelo y antipa-
ralelo respectivamente. En la figura 1.25(b) se representan de manera esquemética
los estados ressitivos paralelo y antiparalelo al realizar un ciclo de campo magnético.
La férmula anterior se puede expresar en términos de la polarizacion de espin P; de

cada electrodo:

2P, P,

(1.21)



56 Capitulo 1. Introduccion

p = UMaj(i)(EF) - nMin(i)(EF)

(1.22)

- Nnvtaji) (EF) + Mriniy (Er)

Figura 1.25: (a) Representacién esquematica de la densidad de estados mayoritaria
Nva; Y i Para cada electrodo, para la configuracién de magnetizacion paralela y
antiparalela. (b) Ciclos R vs H. Se indican los estados de magnetizacion paralelo de

baja resistencia y antiparalelo, de alta resistencia.
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Polarizacion de espin en interfaces electrodo-barrera

En teoria la polarizaciéon de espin de los Half-metals es del 100 %, es decir
que son metalicos para un canal de espin y aislantes para el otro. Segin el mode-
lo propuesto por Julliere para junturas tunel magnéticas, la TM R en junturas a
base de manganitas es infinitamente grande TM R — o0, lo que convierte a estos
materiales en candidatos ideales para ser utilizados en dispositivos espintrénicos.
En el caso del LS;33MO, los experimentos muestran que la polarizaciéon de espin
en junturas tunel que utilizan a este material como electrodo puede llegar al 95 %
[24, 65, 116, 178, 179, 206]. En los modelos presentados hasta aqui, el rol que tiene la
barrera es generar el potencial ¢ y desacoplar magnéticamente a los electrodos. Sin
embargo, si tenemos en cuenta que la barrera se compone de un material aislante
distinto al de los electrodos, es esperable que la interface entre los electrodos y la
barrera afecte la probabilidad de transmision a través de la misma. Para las barre-
ras dieléctricas y amorfas convencionales como el AlQ, se puede considerar que T
s6lo depende del espesor de la barrera y el potencial [18]. Por otro lado, en junturas
tunel con barreras epitaxiales la simetria de las bandas en las interfaces juega un
papel fundamental. Puesto que la estructura cristalina y electrénica del electrodo y
la barrera son diferentes, las funciones de onda en la barrera decaen con distintas
longitudes caracteristicas dependiendo de la simetria de la banda y de la estructura
cristalina del aislante. En consecuencia, el coeficiente de transmision a través de las
interfaces dependera de las simetrias cristalinas y de la hibridizacién de las bandas

a través de estas.

Uno de los experimentos mas relevantes que evidencia el rol de las interfaces se
hizo en junturas con barreras amorfas de AlO, y cristalinas de ST'O. En la figura 1.26
(a) y (b) se comparan los ciclos de TMR en funcién del campo magnético de junturas
con barrera de AlO, y STO, siendo los electrodos de LS 33MO y Co en ambos casos
[183]. En el caso de la juntura LSMO/JAIO,[/Co la TMR es positiva, lo que indica
que la resistencia en el estado de magnetizacion paralelo es menor a la resistencia en
el estado antiparalelo. En términos del modelo de Julliere este resultado implica que
la polarizacién de espin del Co en la interfaz con el AlO, es positiva. Por el contrario,
la TMR se invierte cuando se reemplaza al AlO, por STO, que corresponde a una

polarizacién de espin negativa del C'o en la interfaz con el STO. Mas atun, si se inserta
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una capa de 1,5 nm de AlO, entre el STO y el Co en el sistema LSMO[|STO/Co,
De Teresa et al [183] han mostrado que la TMR vuelve a ser positiva, lo que indica

que el enlace en la interfaz es un factor crucial para determinar la polarizacién de

espin [192].
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Figura 1.26: Curvas de TMR medidas a 40 K y 10 mV de las junturas (a)
LSMOJAIO,[Co, (b) LSMO[STO[Coy (c) LSMO[STO[ALO,[Co [183].

1.5.3. Efectos de la tension en la TMR

Segun los modelos antes descriptos, la conductancia tunel para voltajes menores
al potencial de la barrera, V < ¢/e, deberia tener una dependencia parabdlica con la
tensiéon aplicada. Sin embargo, estos modelos no consideran procesos de scattering
ineldstico de los electrones tunel y efectos de la densidad de estados de los electro-
dos. Para V' ~ 0 ocurren procesos de scattering inelastico en los cuales los electrones
tinel pueden excitar modos vibracionales de la red cristalina u ondas de espin con
una energia hw < eV. Para energias e/ mayores a la energia umbral de excitaciones
colectivas se pone en evidencia la influencia de la densidad de estados de los electro-
dos en la TMR. Por titimo, para tensiones mayores al potencial de barrera,V > ¢/e,
se alcanza el modelo de Fowler-Nordheim descripto anteriormente. En lo que sigue
describiremos los aspectos més importantes de los primeros dos regimenes y en par-

ticular, analizaremos sus efectos sobre la TMR y las curvas caracteristicas.
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Procesos inelasticos

En los materiales magnéticos existen ondas de espin que se propagan a través del
material, con vector de onda q y energia fuw,. Para el caso de una cadena unidimen-
sional de espines S separados una distancia a la relacion de dispersién de las ondas de
espin es hwg = 2JS5 a2q2, donde J es la interaccién de intercambio a primeros vecinos
[39]. Para energias mayores a una energia unmbral hw,,,, todos los modos vibracio-
nales estan excitados y el sistema ya no puede absorber energia excitando ondas de
espin. La energia unmbral en las manganitas a bajas temperaturas corresponde a un
voltaje aplicado de ~ 150 mV. Esto significa que para tensiones menores a ~ 150
mV, los electrones de conduccién pueden excitar ondas de espin en el material por
medio de procesos de scattering inelastico. Estas excitaciones modifican las curvas
caracteristicas de conductancia g vs V en V ~ 0, donde la conductancia es menor a
la que se esperaria segin el modelo de cuadratico de Brinkman, segtin se muestra en
la figura 1.27. [131, 226]. Cuando se aplica un potencial V' entre los electrodos, los
electrones en el nivel de Fermi del electrodo inyector pasan a ocupar estados que se
encuentran sobre el nivel de Fermi del electrodo colector. Luego los electrones en el
electrodo colector deacen hacia un estado de menor energia, emitiendo un magnén

con energia fiw < eV.

6

ek K T=4K i
. 105K s
5‘;‘ T i e 13K 8
3288 ek *I5K .t;,:" j
~ 41 .3‘:'. sk @ 175K ‘.t { a2
b\.ﬁ el 8;::.. +2001\‘.:'8 ./././
310Dty ,’gar"./o:./::./!
\.\'\: o« e "}}} "ﬂi. /././:/./o/./:
BTN e
1] e T=200K]

H=3kG S | | _H=3kG;

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 04 -0.2 0.0 02 04
Lower - Vl‘pper (V) VLower B Vl'pper (V)

Figura 1.27: Conductancia en funcién de la tensiéon aplicada de junturas de
LSy 33MO[|STO[LSy33MO para distintas temperaturas en el estado de magneti-

zacion paralelo [23].
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En la aproximacién de campo medio, la energia umbral de las ondas de espin
que puede absorber el medio ferromagnético es hw,,qa, = 3kgT,/(S+1) para un metal
de transicion con temperatura de Curie T,. Este proceso de tuneleo acopla ambos
canales de espin y por ende tiende a disminuir la TMR. En las manganitas, las inter-
acciones ferromagnéticas de largo alcance como el mecanismo de doble intercambio
dan lugar a un espectro de excitaciones 3D para las ondas de espin interfaciales, en
el que la conductancia de la juntura depende de la tensién como G o v 2, en con-
traste con la dependencia cuadratica que se observa para los metales de transicién
convencionales [69]. Por otro lado, si el magnetismo interfacial difiere con el del resto
del electrodo, la conductancia mantendra la dependencia cuadratica convencional.
Los electrones también pueden termalizar mediante la emisiéon de un fonén. En los
sistemas con doble intercambio, la energia de activacién de polarones ocurre para

energias electronicas ~ 200 meV.

El tercer mecanismo de tuneleo inelastico es asistido por defectos en la barrera.
Esta contribucién induce una fuerte disminucién en la TMR al incrementar el voltaje
y la temperatura. Al aumentar la temperatura también se incrementan los procesos
de tuneleo por activacion térmica y los procesos inelasticos descriptos anteriormente.
Estos procesos generan una disminucién en la polarizacién de espin y por ende en la

TMR.

Efectos de la densidad de estados

En las manganitas existe un gap 0 de energia entre el nivel de Fermi y la banda

tég con electrones localizados (figura 1.28).

Si analizamos la conductancia en los estados de magnetizacién paralelo gp y
antiparalelo g4p, la conductancia gpoc\/2 en todo el rango de voltajes, mientras que
gap sOlo aumenta una vez superado el voltaje umbral §/e. Para voltajes menores no
hay estados disponibles en el canal AP, suponiendo procesos de scattering elastico.
Por lo tanto, si se desprecia cualquier otro proceso de tuneleo se espera que la TMR
permanezca constante en el rango 0 < §/e < V', como lo predicen los cédlculos de
Bratkovsky [25].
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Figura 1.28: Transporte tinel en la configuracion paralela P y antiparalela AP entre
electrodos Half-metals con un gap “6” en la densidad de estados entre distintos

canales de espin. En el esquema de la figura se cumple que eV = 4.

Asumiendo una polarizacién de espin ideal de las manganitas, este régimen
comprende rangos de tension de 100 mV< V' < 400 mV, acordes al valor de gap de
energia § encontrado para la superficie del LSy 33MO [15].

1.5.4. Efectos de interfaz en la TMR

En la seccién 1.3 hemos visto que la polarizacion de espin del LSy33MO en
las interfaces electrodo/barrera suele ser menor a la del material masivo, debido
a efectos de ruptura de simetria. En consecuencia, la TMR en junturas del tipo
LSy 33MO|STO[ LSy 33MO se hace despreciable a temperaturas menores a la tem-
peratura de Curie del LSy 33MO en volumen (~ 370 K). En este contexto, el uso
de las manganitas de bajo dopaje como barrera o como intercapa junto con el STO
tiene por objeto aprovechar la compatibilidad quimica para generar un cambio gra-
dual en el dopaje de Sr a lo largo de la interfaz. A su vez, evita la interdifusion de

atomos de T1%, ya que ambos materiales tienen Mn en su estructura. Recientemente,
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T. Matou et al. [87] han mostrado experimentalmente el aumento en la polarizacién
de espin interfacial al utilizar LM O como barrera aislante, en heteroestructuras de
LSy 33MO|LMO|LSy33MO. Si bien la estructura es simétrica, se observa que la
TMR es negativa y cambia de signo luego de realizar un recocido en oxigeno de
las muestras. El cambio de signo se atribuye a la formacién de una capa antife-
rromagnética-metélica en una de las interfaces LSy 33MO[LMO, que se forma por
difusion de Sr y de vacancias de oxigeno a través de la interfaz. Del mismo modo
que lo expuesto en la figura 1.26, conocer las propiedades fisicas de las interfaces es
un factor clave para controlar o predecir los valores de la TMR en junturas tunel

magnéticas.

1.6. Organizacién de la Tesis

Teniendo en cuenta las caracteristicas del trabajo realizado, los resultados de es-
ta Tesis se dividen en dos partes y cada parte consta de tres Capitulos. En la primera
parte se trata el crecimiento y caracterizacién de peliculas delgadas de manganitas
y se estudian los efectos de interfaces en las propiedades electrénicas y magnéticas
de manganitas epitaxiales.

La segunda parte describe la caracterizacion magnética y estructural de tricapas
del tipo metal/aislante/metal y el proceso de microfabricaciéon de junturas tunel
magnéticas. Se analiza el transporte tinel polarizado en espin en estos dispositivos.

En el Capitulo 2 se introducen los conceptos basicos relativos al crecimiento
de peliculas delgadas epitaxiales de éxidos por ablacion laser y en el Capitulo 3 se
describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para estudiar las muestras.

En el Capitulo 4 se estudia el comportamiento magnético y de transporte en
capas Unicas de manganitas crecidas sobre ST'O de férmula general LS, MO, donde
x = 0,04 o x = 0,1. Se hace incapié en los efectos que el espesor de las peliculas
tienen en la anisotropia magnética y en el transporte eléctrico.

El Capitulo 5 esta dedicado al estudio del magnetismo en bicapas de composicion
STO[[LSy33MO (14 nm)[LS, MO (2—4 nm). Se analiza el proceso de inversién de
la magnetizacién y su relacion con la morfologia de la superficie. También se estudia

la influencia de las manganitas de bajo dopaje en el magnetismo de las bicapas.
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En el Capitulo 6 se combinan estudios de microscopia electrénica de transmi-
sion de alta resolucion, espectroscopias con electrones y experimentos con radiacién
Synchrotron con el objetivo de correlacionar las deformaciones estructurales locales
en las interfaces de bicapas de composicion STO/[LSy33MO[LS, MO (2 — 6 nm)
con la polarizacién de espin, la ocupacion orbital y el estado de oxidacién de los iones
Mn y La/Sr. A partir de experimentos de dicroismo lineal y circular se determinan
variaciones locales de érdenes ferro- y antiferromagnéticos y cambios locales en las
interacciones de intercambio. También analizamos la hibridizaciéon de los orbitales
3d del Mn y 2p del O en funcién del espesor del LS, MO.

En el Capitulo 7 se estudia el acoplamiento magnético en tricapas de manganitas
simétricas de composicion STO/[ [ LSy 33MO[LS, MO (t nm)[ LS, 33MO y asimétri-
cas STO[[LSy33MO[LS, MO (t nm)[LCy33MO. Se estudia el uso de manganitas
de bajo dopaje como barreras o intercapas para ser utilizadas en junturas tiunel
magnéticas.

En el Capitulo 9 se estudia el transporte tinel a través de manganitas de bajo
dopaje mediante medidas de C-AFM para caracterizar el potencial de barrera. Luego
se muestran medidas de magnetotransporte en junturas tiinel magnéticas y se estudia
la influencia del tamano lateral en el potencial efectivo de la barrera y los efectos del
uso de intercapas de manganitas de bajo dopaje en las junturas.

Por 1ltimo, se resumen las conclusiones y perspectivas principales de esta Tesis.



Capitulo 2

Crecimiento de peliculas delgadas

epitaxiales

La técnica de depdsito por laser pulsado (PLD) permite crecer peliculas del-
gadas sobre un sustrato amorfo, mono o policristalino, mediante la ablasiéon de un
blanco sélido con un laser de alta potencia. Es una técnica versatil, que permite cre-
cer hereroestructuras artificiales de manera controlada. En este capitulo se discuten
aspectos generales relativos al crecimiento epitaxial de peliculas delgadas por PLD
y la influencia de los parametros de crecimiento. Finalmente se introduce la técnica
de difraccién de electrones de alta energia (RHEED) las limitaciones y los detalles

técnicos relativos a cada equipo.

2.1. Nucleacion y crecimiento epitaxial

El crecimiento de peliculas delgadas es un fenémeno que depende de la com-
petencia entre procesos cinéticos y estados termodinamicos fuera del equilibrio. Los
métodos de fabricacion de peliculas delgadas a partir de un gas ionizado involucran
procesos de nucleacidn y crecimiento de islas individuales (clusters). Cuando los &to-
mos o moléculas llegan a la superficie del sustrato se nuclean entre si para formar
islas. Con el tiempo las islas crecen y forman una pelicula continua que aumenta su
espesor.

La morfologia de las estructuras resultantes puede variar dependiendo del ta-

04
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mano, forma, densidad y velocidad de crecimiento de las islas. Los procesos que
tienen lugar durante la nucleacion y crecimiento de peliculas delgadas de muestran
en la figura 2.1. Los atomos o moléculas son adsorbidos por la superficie y pueden
difundir a través de ella, con un coeficiente de difusién que depende de la tempera-
tura del sustrato. A su vez, los dtomos adsorbidos se pueden re-evaporar o combinar

para formar clusters.
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Figura 2.1: Procesos de nucleacién y crecimiento de cristales sobre un sustrato.

Para espesores mayores a un espesor critico, los clusters se vuelven estables y
dan lugar a la formacion de la pelicula.

La definicién moderna de epitaxia considera a un material cristalino que crece
con una orientacién cristalogréafica bien definida, determinada por un sustrato mo-
nocristalino de estructura similar. Segin se muestra en la figura 2.2, dependiendo
de la relacién geométrica entre la estructura del sustrato y la del material a depo-
sitar, el crecimiento epitaxial puede ser conmensurado, donde la celda unidad del
material coincide con la del sustrato, coincidente, en el que no todos los vértices
correspondientes a la celda unidad del sustrato coinciden con los de la celda unidad
del material o inconmensurado, donde no hay relaciéon directa entre las estructuras

del material y del sustrato.
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Figura 2.2: Ejemplos de crecimiento (a) conmensurado, (b) coincidente y (c) incon-

mensurado.

En la figura 2.3 se esquematizan los tres tipos de crecimiento epitaxial. El cre-
cimiento en islas (Volmer-Weber), el crecimiento capa por capa (Frank-Van Der
Merwe) y el proceso mixto, que comienza siendo capa por capa y luego evoluciona
hacia la formacion de islas (Stranski-Krastanov). El tipo de crecimiento dependera de
parametros termodinamicos como la temperatura, asi como también de las energias

de superficie del sustrato y del material.

Volmer-Weber Stranski-Krastanov  Frank-Van Der Merwe

O OO0 X)) O
Sustrato

Figura 2.3: Representacién esquematica de los distintos tipos de crecimiento de

peliculas delgadas epitaxiales.

Las condiciones generales que influyen en el modo de crecimiento fueron postu-
ladas por Markov et al. [120], en base a célculos que relacionan energias de ligadura,
temperatura del sustrato, velocidades de depdsito y orientacion cristalografica del
sustrato.

1- La formacion de islas se ve favorecida cuando la energia de ligadura entre el sus-
trato y el material es menor a la energia de cohesion del material a depositar.
2- Altas temperaturas del sustrato favorecen el crecimiento por islas o de tipo

Stranski-Krastanov.
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3- Altas velocidades de depésito favorecen el crecimiento capa por capa.
4- Cuanto mayor sea el desajuste 0 entre los parametros de red del material a depo-

sitar y el sustrato, mayor sera la probabilidad de formaciéon de islas sobre el mismo.

Ademas de las peliculas epitaxiales ideales, existen distintos grados de epitaxia-
lidad que consideran la presencia de bajas concentraciones de defectos, manteniendo
la orientacion preferencial. En este contexto, se dice que un material se encuentra
texturado cuando su estructura consta que dominios cristalinos orientados en la mis-
ma direccién. La presencia de dislocaciones estructurales es uno de los factores que

da origen al crecimiento texturado y puede afectar a la morfologia de la superficie.

2.2. Depé6sito por laser pulsado (PLD)

En esta técnica, un laser pulsado con energia de 50 mJ a 400 mJ es enfocado me-
diante una lente convergente hacia un blanco del material que se quiere depositar. Si
la densidad de energia del laser es lo suficientemente alta, cada pulso del laser evapo-
ra o ablaciona una pequena cantidad de material creando un gas ionizado o plasma.
El material ablacionado es eyectado desde el blanco, formando una pluma con una
orientacion preferencial perpendicular a la superficie del blanco. Esta pluma provee
el flujo de material necesario para el crecimiento de la pelicula, que se deposita sobre
un sustrato enfrentado al blanco. La temperatura del sustrato se regula mediante
un calefactor y una termocupla ubicados detras del portasustratos, mientras que la
presion en la camara de depdsito se controla con un sistema de alto vacio y con la
inyeccién de gases externos (oxigeno por ejemplo). Un esquema simple del proceso
y sus componentes fundamentales se muestra en la figura 2.4. Como complemento a
la termocupla, la temperatura de la muestra se puede medir con un pirémetro que
es sensible a la radiacién térmica que emite la muestra y se posiciona apuntando
el lector hacia el sustrato a través de la ventana de cuarzo. Cuando la radiacién es
absorbida por la superficie sélida del blanco, la energia electromagnética se convierte
primero en excitaciones electrénicas y luego en energia térmica, quimica y mecéanica
que dan origen a la evaporacion, ablacion, excitacion y formacion del plasma. El
plasma resultante es una mezcla dtomos, moléculas, iones, electrones, clusters y go-

tas liquidas que se expanden rapidamente, interactuando con el gas presente en la
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Figura 2.4: Representacion esquematica de los distintos tipos de crecimiento de

peliculas delgadas epitaxiales.

Los parametros de depdsito mas importantes son la fluencia del laser, que se
define como la energia incidente por unidad de area, la presién del gas inyectado en
la camara, la temperatura del sustrato, la distancia entre el blanco y el sustrato y
el modo de enfriamiento posterior al depdsito. Existen otros parametros relevantes
como por ejemplo la densidad y composicion del blanco y la longitud de onda y
frecuencia del laser.

El crecimiento de las muestras estudiadas en esta Tesis se llevé a cabo en tres
equipos de ablasion laser distintos. Dos de ellos se encuentran en los laboratorios
de la Unidad Mixta de investigacion (UMR/CNRS-Thales) en Palaiseau, Francia y
el tercero se encuentra en el Centro Atomico Constituyentes. Si bien la cdmara de
crecimiento es distinta, los equipos instalados en Francia comparten el mismo laser
eximero, cuyo haz puede ser direccionado hacia un equipo u otro segin corresponda.

Las muestras fabricadas con estos equipos se llamaran LDM y Real. El tercer equipo
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cuenta con un laser de estado sélido y las muestras fabricadas en él seran las YAG.
El pirémetro sélo se utiliza en los equipos LDM y Real. En el caso del equipo YAG
se utiliza una termocupla ubicada detras del calefactor para medir la temperatura.
En lo que sigue se discuten aspectos generales de cada uno de los parametros de
crecimiento, con el fin de optimizarlos para controlar las propiedades fisicas de las

peliculas. A su vez, se dan detalles importantes de los equipos utilizados.

Temperatura del sustrato

La temperatura es fundamental para controlar la cristalinidad del material de-
positado. En el crecimiento de éxidos complejos se requiere una temperatura minima
para obtener peliculas epitaxiales. A su vez, esta temperatura debe ser menor a la
temperatura de volatilizaciéon o vaporizacion del material. El ajuste de la tempera-
tura 6ptima para los depdsitos se hace de manera independiente en cada camara de

ablacién laser. Las manganitas se suelen depositar entre 500°C y 800°C.

Presién parcial de oxigeno

El depésito de peliculas delgadas de 6xidos se realiza en una atmosfera de ba-
ja presiéon de oxigeno. La funcién principal del oxigeno es compensar los efectos
re-evaporacion de este ion durante el depédsito, debido a su volatilidad a alta tem-
peratura. Al aumentar la presién parcial de oxigeno en la camara se incrementa la
interaccion entre las particulas del medio y las especies que forman la pluma. En
consecuencia, tanto el tamafio de la pluma como su composicién se ven fuertemente
afectados al variar el contenido de oxigeno. La presion de oxigeno también influye
en la morfologia y la cristalografia del material. Para el depdsito de manganitas la
presién parcial de oxigeno se encuentra entre 0,1 mbar y 0,4 mbar. En los equipos
LDM vy Real se enfriaron las muestras luego del depdsito en atmédsfera de oxigeno a
1 bar para evitar la formacion de vacancias. En el caso de las muestras YAG, para

compensar la formacion de vacancias fue suficiente enfriar con 500 mbar.

Distancia blanco-sustrato

Tanto el espesor como la composiciéon de la pelicula dependen de la distancia

entre el blanco el sustrato. El laser evapora particulas ionizadas y neutras que se mue-
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ven a una velocidad de ~ 10° cm /s en vacio. Aumentar la distancia blanco-sustrato
incrementa la probabilidad de dispersion de las especies que forman la pluma. La
optimizacién esta fuertemente ligada a la presién de oxigeno, ya que al aumentar
la presién parcial de oxigeno se incrementa el nimero de colisiones y disminuye la
velocidad de las particulas. La distancia 6ptima se suele encontrar entre 4 y 7 cm.
En nuestro caso, ajustamos la distancia blanco-sustrato en cada caso de modo que
haya una distancia A de ~ 5 mm entre la punta de la pluma y el sustrato, como se

indica en la figura 2.5.

Pluma
Sustrato

Blanco

Figura 2.5: Imagen de la pluma durante un depdsito por ablacién laser.

Energia y fluencia del laser

Para asegurar la formacién del plasma, el laser debe emitir pulsos de corta
duracion y alta densidad de energia, a fin de calentar lo suficiente la superficie del
blanco para generar la evaporacion e ionizacion del material irradiado, evitando la
formacién de fases liquidas. El proceso de calentamiento y evaporacién ocurre en un
micro segundo y la duracion del pulso del laser esta entre 107 seg. y 107" seg. Para
evitar la formacién de fases liquidas o particulas en el plasma, el tiempo caracteristico
de difusién térmica debe ser grande comparado con la duracién del pulso del laser. En
este caso, el calor transmitido al interior del blanco se puede despreciar con respecto
al de la superficie, de modo tal que el material ablacionado provenga directamente de

la superficie. Ademas, para evitar la formacién de particulas sélidas o liquidas en la



2.2. Depdsito por ldser pulsado (PLD) 71

pluma se utilizan longitudes de onda en el espectro UV. En este rango de longitudes
de onda la zona expuesta al calor es cercana a la superficie. Para el depdsito de 6xidos

. . . 2
de metales de transicién se suele utilizar una fluencia de 2 J/cm®.

Los equipos LDM y Real cuentan con un laser excimero de KrF), de area rectan-
gular y cuya longitud de onda es de 248 nm, que alcanza energias por pulso de 600
mJ. El laser del equipo YAG es un Nd:YAG Quanta-ray Lab-190, cuyo arménico de

266 nm puede llegar en condiciones 6ptimas hasta 120 mJ.

Formacién de particulas durante el crecimiento

Una de las principales desventajas de esta técnica es la presencia de particulas
en la superficie del sustrato. Las particulas generadas durante la ablasién pueden
tener distintos origenes. i) La presencia de defectos en la superficie de los blancos
o la formacién de los mismos luego de su uso, ii) Expansién repentina de burbujas
de vapor atrapadas debajo de la superficie del blanco debido a la radiacién, iii) Sal-
picado de material fundido presente en la superficie del blanco debido a la rapida
evaporacion (usual con ldseres de alta energia) iv) condensacién de material evapo-
rado debido a fendmenos de supersaturacion. La forma (circular e irregular), tamano
y de la densidad de las particulas determinan los parametros relevantes a optimizar.
Para disminuir su formaciéon es importante utilizar blancos de alta densidad y con

superficies lisas.

Para seleccionar la energia adecuada del laser se tuvo en cuenta que la inten-
sidad de haz se reparta de manera uniforme en el area de ablasion del mismo. La
homogeneidad del spot del laser Nd:YAG se ve afectada cuando la energia del mismo
es menor a 100 mJ. De hecho, ain a 120 mJ se llegan a observar franjas de interfe-
rencia circulares en el spot, que evidencian cierta inhomogeneidad. En la figura 2.6
se puede ver que disminuir la energia por pulso favorece la formacién de particulas.
Para miniminzar la formacién de particulas utilizamos energias de 110-120 mJ al
momento del depdsito. En el caso del laser eximero, el spot del laser es rectangular

y de intensidad uniforme tanto para las muestras LDM como Real.
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Figura 2.6: Imagen tomada por microscopia electrénica de barrido en la superficie
de muestras crecidas en el equipo YAG con una energia de ldser de (a) 60 mJ y (b)
120 mJ.

Para la formacién de particulas también es fundamental el desplazamiento del
blanco durante el depdsito, con el objeto de realizar una excursién uniforme del ldser
sobre la superficie del blanco. En el caso del los equipos LDM y Real el blanco
cuenta con un motor paso a paso que realiza una excursién en zig-zag, hasta cubrir
un area rectangular. En el equipo YAG el blanco tiene dos movimientos compuestos
y simultaneos: rota sobre si mismo y ademaés se traslada en posicion vertical, a fin

de cubrir un drea circular.

2.3. Difraccion por reflexién con electrones de alta
energia

Esta técnica se utiliza para caracterizar la morfologia y la estructura cristalina en
la superficie de las muestras. El sistema se encuentra instalado dentro de la cAmara de
ablasién laser, lo que hace posible sensar las propiedades de la pelicula sin necesidad
de extraer la muestra de la cdmara, asegurando las condiciones de limpieza y evitando
la formacién de humedad en la superficie. Consta de una fuente de electrones de alta
energia (20 keV), que inciden en forma rasante sobre la superficie de la muestra y son
difractados hacia una pantalla fluorescente (figura 2.7). La condicién de difraccién

ocurre cuando la diferencia entre el vector de onda de la radiacion incidente k; y el



2.3. Difraccion por reflexion con electrones de alta energia 73

vector de onda difractado k; es el vector G' de la red reciproca. Esto se representa
con la esfera de Ewald, cuyo centro esta en la superficie de la muestra y su radio es

igual a |kf|.

Fuente de Pantalla Fluorescente

electrones

Muestra
0 N |
0~1°a2° [ |
Portamuestras

Figura 2.7: Experimento RHEED.

El 4ngulo de incidencia es de 1° a 2°, por lo que la penetracién del haz de elec-
trones en la muestra es muy baja y sélo las primeras capas de material contribuyen a
la difraccion. En ese caso, la red reciproca de la superficie cristalina consta de lineas
paralelas e infinitas que se extienden en direccién perpendicular a la superficie de la
muestra. La condicién de difraccion se satisface cuando esas lineas intersectan a la
esfera de Ewald, segin se muestra en la figura 2.8. En el caso ideal la interseccién
consta de puntos luminosos en el circulo de orden cero de Laue. Sin embargo, el
haz de electrones incidente no es monocromatico, lo que da lugar a un espesor en la
esfera de Ewald. Ademas, la superficie de la muestra no es perfecta y por tanto las

lineas del espacio reciproco tienen un ancho finito.

En consecuencia, en la practica el patrén de difraccion consta de spots elongados
sobre un semicirculo, como se muestra en la figura 2.8 para el caso de un sustrato de
STO orientado en (001), donde el haz incide en direccién [100].
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Figura 2.8: Esfera de Ewald definida a partir de k; y k;. A la derecha se muestra el

patrén de difracciéon de un sustrato monocristalino de STO (001).

De los tres equipos de ablacién laser utilizados, el tinico que cuenta con esta
facilidad es el YAG. Para esta Tesis la técnica fue util en dos aspectos fundamentales:
1) caracterizar la rugosidad de la superficie y 2) verificar el tipo de terminacién
atémica de las peliculas. Este ultimo aspecto se discute en detalle en el apéndice A.

Con respecto al uso del RHEED en la optimizacion de la morfologia superficial
mostramos las diferencias en los patrones de RHEED de dos muestras de manga-
nitas epitaxiales, manteniendo las mismas condiciones de crecimiento y variando la
temperatura (650°C y 800°C). La pelicula crecida a 800°C muestra un patrén de
transmisién con puntos bien definidos. Este patrén se forma debido a la difraccién
por transmision de los electrones que atraviezan zonas rugosas del material. Por el
contrario, al bajar la temperatura de depdsito el patron consta de lineas en el circulo
de orden cero de Laue, que se asemeja al obtenido para el sustrato de STO.

En el caso de las muestras LDM y Real es posible determinar la variacion
de la temperatura del sustrato durante el depésito. Esta variacién puede dar lugar
a modificaciones en la estequiometria de la manganita entre muestras crecidas en

intervalos de tiempo distintos, e incluso a inhomogeneidades en la composicion dentro
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de una misma muestra. Los pardmetros de crecimiento utilizados para cada serie de

muestras dependen del equipo y se resumen en el cuadro ?77?.

650C

Figura 2.9: Patrones de RHEED obtenidos para dos muestras fabricadas con el equipo

800°C

YAG, manteniendo idénticas condiciones de crecimiento y variando tnicamente la

temperatura. Se muestran esquemas con el tipo de crecimiendo en cada cada caso.

. o Fluencia Py dg-s | Eraser pent
Bquipo | Ty (°C) (J]em?) | (mbar) (cm) (mJ) (m%ar)
LDM | 550-600 2 0,35 6 170 1000

Real 650-700 2 0,2 7,8 60 800
YAG 650 2 0,3 ) 120 500

Cuadro 2.1: Parametros de crecimiento de las muestras crecidas con el equipo LDM,
Real y YAG. Se indica la temperatura durante el depdsito Ty, la fluencia, la presion
parcial de oxigeno en la camara Pp, la distancia entre el blanco y el sustrato dg_g, la
energia del laser Ey,.., v la presién parcial de oxigeno durante en proceso de enfriado

de la muestra P,



Capitulo 3
Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se describen los conceptos basicos inherentes a las principales

técnicas experimentales utilizadas a lo largo de esta tesis.

3.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) fue utilizada para determinar la estructura
cristalina de las peliculas y estudiar las tensiones y deformaciones estructurales in-
ducidas por el sustrato. Es una de las primeras caracterizaciones que se han realizado

para verificar la calidad estructural de las muestras.

Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X monocromatico de longitud de onda A incide sobre
una red cristalina, los atomos de la red interactian con el haz incidente, generando
haces dispersados en todas las direcciones. Cuando estos haces interfieren constructi-
vamente se cumple la condicién de difraccion de Bragg, con méximos en la intensidad
difractada. Si el haz incide a angulo # con respecto a un conjunto de planos atémicos
separados entre si una distancia dp,, (figura 3.1), la condicién de difraccién de Bragg
establece que la relacién entre el dngulo de incidencia y la distancia entre los planos

atémicos es

nA = thklsm(@) (31)

76
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donde n es un nimero entero que determina el orden de la difraccién y hkl son

los indices de Miller que refieren a los planos cristalinos del material.

“\k nA = 2dsin@

Figura 3.1: Configuracion geométrica del experimento de difraccién de rayos X.

La configuracion mas adecuada para caracterizar peliculas delgadas epitaxiales
es la geometria de haz paralelo. En esta configuracién, la fuente de RX se coloca
en el foco de un espejo de Gobel, de modo que lo haces reflejados son paralelos
entre si. Luego de difractar sobre la muestra, son colimados y luego detectados a un
angulo de 260 con respecto a la radiacién incidente (figura 3.2). Una de las ventajas
principales de esta geometria es evitar errores sistematicos y desplazamiento de los
picos por problemas de alineacién. Ademas, la longitud de penetraciéon de los rayos
es uniforme a lo largo de toda la muestra, lo cual es especialmente 1til para peliculas
delgadas. La radiacién incidente tiene longitud de onda \ = 1, 54056 A y se realizaron
barridos 8 — 26, con 20 variando entre 20° y 110°. El patrén de difraccién nos permite
estimar, en el caso de muestras texturadas en la direccién [001], el pardmetro de red
correspondiente a la distancia entre planos (00n) y evaluar la existencia de tensiones

estructurales, comprensivas o expansivas.
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Figura 3.2: Geometria de haz paralelo.
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3.2. Reflectometria de rayos X

La reflectometria de rayos X (XRR) fue utilizada para determinar el espesor de
peliculas delgadas de entre 5 nm y 150 nm. También es posible evaluar la rugosidad en
la superficie (~ nm) y la densidad del material. A diferencia de la difraccién de rayos
X, esta técnica no depende de la estructura cristalina del material. En este caso el
espectro resultante esta determinado por el indice de refraccién de los materiales que
componen a la pelicula y al sustrato. Un haz monocromaético incide sobre la superficie
de la muestra a un angulo 6 con respecto a la superficie (20 < 6°), detectdandose el
haz reflejado. Cuando el haz de intensidad I alcanza una superficie o interfaz entre
dos medios con distintos indice de refraccion, parte de ella se transmite en 1"y parte
se refleja en R (figura 3.3). Si el dngulo incidente es menor a un cierto angulo critico
0. se produce el fenémeno de relfexion total interna. El indice de refraccion para los

rayos X es:

n=1-0+i3 (3.2)

donde 0 y S son los coeficientes de dispersién y absorcion respectivamente, que
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dependen de la densidad electrénica del material,

2 2
_ 7“0)\ I NA _ 7”0)\ I NA
o= (Z+1)Fr v 8=l e (3.3)
donde Z es el niimero atémico de los dtomos, rq es el radio de Bohr, f'y f" son
las componentes real e imaginaria del factor de forma atomico, N, es el nimero de

Avogadro, A es el peso atomico y p es la densidad del material.

naire

Figura 3.3: Trayectoria del haz de rayos X en la reflectometria.

Si consideramos tinicamente la componente dispersiva (8 ~ 0), al aplicar la ley
de Snell en la condicién de reflexiéon total interna, donde ng;. = 1y ny =1 -9, se
obtiene que 6, ~ v26. Cuando 6 > 0., el haz transmitido se refleja en el sustrato
y luego se difracta nuevamente en la superficie de la pelicula. Este haz interfiere
con el reflejado en la superficie de la pelicula, generando oscilaciones en la intensidad
resultante, denominadas franjas de Kiessig. El periodo de las oscilaciones depende de
la diferencia de camino 6ptico entre los haces, que esta determinada por el espesor ¢
de la pelicula. Para el caso de una monocapa con una densidad uniforme, la posicién
de los maximos de intensidad se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

2
02, ~ m2% + 267 (3.4)
La rugosidad en la superficie de las muestras da lugar a una disminucién en la in-
tensidad del haz reflejado por fenémenos de dispersion difusivos. Para estimar la

rugosidad de las peliculas delgadas hace falta complementar el experimento con me-
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didas de scattering difusivo [163].

La descripcion realizada hasta aqui corresponde a peliculas delgadas. La aplicacion
del experimento a heteroestructuras que combinan distintos materiales con densidad
y espesores diferentes requieren de célculos mas complejos. El programa GenX uti-
liza un algoritmo de evolucién diferencial para el refinamiento de los espectros [20].
Los ajustes se realizan en base a formalismo de Parratt [143], donde luego de cada
iteracion del proceso de ajuste, el programa calcula un factor de mérito (FOM) que
mide la diferencia cuadrética entre la curva experimental y el modelo.

Dado que el espesor esta directamente relacionado con la frecuencia con la cual oscila
la intensidad del haz difractado, el nimero de oscilaciones observables, distinguibles

del ruido propio de la medicion, serda fundamental en la incerteza del espesor final.

3.3. Microscopia de Fuerza Atémica

Mapeos de topografia

La microscopia de fuerza atémica (AFM) permite determinar la morfologia de
superficies a escala nanométrica. A partir de las imagenes de AFM es posible calcular
la rugosidad, distinguir la presencia de particulas y determinar su tamano, densidad
superficial y geometria. Cuando una punta de ~ 10 nm de ancho realiza un barrido
sobre la superficie de la pelicula existen fuerzas de interaccion Van der Waals, inter-
acciones dipolares y electrostaticas entre la punta y la superficie. La punta estd unida
a un cantilever que se deflecta, debido a las fuerzas de atraccién o repulsién, deter-
minadas por la topografia superficial. Para medir la deflexion del cantilever se hace
incidir un laser sobre su superficie, que se refleja en un espejo y llega a un detector
de 4 secciones (figura 3.4). Los modos de medicién mas comunes son el de contacto
continuo y el de contacto intermitente o tapping. En el modo de contacto continuo
la punta permanece en todo momento en contacto con la superficie de la muestra
y la fuerza entre la superficie y la muestra es repulsiva. Un sistema retroalimenta-
do permite mantener constante la deflexién de la punta variando su distancia a la
superficie. Si bien la técnica permite realizar barridos rapidos y de gran resolucion,
el contacto continuo aumenta la probabilidad de danar la punta. En el modo de

contacto intermitente o Tapping, el cantilever oscila en su frecuencia de resonancia
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y entra en contacto con la superficie sélo en su movimiento descendente. Cuando el
cantilever atraviesa zonas de la superficie con distinta altura, las fuerzas de interac-
cion modifican la oscilacién del cantilever. Mediante un sistema retroalimentado se
determina la distancia entre la punta y la superficie en base a la tensién necesaria
para mantener al cantilever oscilando a la frecuencia de resonancia. Este modo tiene
un mejor resolucion lateral pero se requiere mas tiempo para realizar un barrido que

en el modo contacto.

Sensor
fotodiodo de

4 secciones
Punta

Cantilever

Muestra™

Sensor
piezoeléctrico

Figura 3.4: Componentes principales del microscopio de fuerza atémica.

Mapeos de conductividad eléctrica

El uso de puntas conductoras permite realizar, en modo de contacto continuo un
mapeo de la corriente que circula por ella desde la muestra. Para obtener los mapas
de conductividad se mide la corriente que circula a través de la punta al aplicar una
tension constante entre la punta y la muestra, donde esta tltima se conecta a tierra.
La técnica de Conductividad por Microscopia de Fuerza Atémica (C-AFM) permite
entonces obtener simultaneamente mapas de topografia y conductividad eléctrica.
Tambien se pueden adquirir curvas I-V a nivel local, manteniendo a la punta fija en
una posicién. En este caso el microscopio realiza un barrido en tensiéon y mide la
corriente que circula a través de la barrera. Esta técnica se empled para determinar

las propiedades eléctricas superficiales de las peliculas de manganitas de bajo dopaje.
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3.4. Microscopia electréonica de transmisién

La microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) permite obtener imégenes de
la seccion transversal de un material con resolucion atémica a partir de la difraccion
de un haz de electrones que lo atraviesa. Un haz paralelo de electrones es emitido por
un filamento y enfocado por una serie de lentes condensadoras. Luego de atravesar la
muestra, el haz difractado pasa por un sistema de lentes objetivo para ser finalmente
proyectado en la pantalla fluorescente o en una cdmara CCD, donde se forma una
imagen. Esta imagen es sensible a la estructura cristalina del material. El princi-
pio fisico en que se basa esta técnica es la difraccién de electrones y la resolucion

estd determinada por su longitud de onda.

En el caso de la microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM), se utiliza
tanto el haz transmitido como el dispersado para crear un patréon de interferencia,
denominado contraste de fase. Para ello cuenta con un monocromador y un corrector
de aberracion de Cesio, que mejora la resolucién del TEM convencional. La muestra
es una ldmina de espesor nanométrico (~ 100 nm) que se extrae de la pelicula

mediante distintos procesos de pulido.

Existe otro tipo de microscopia electrénica en la que un haz de electrones en-
focado barre la superficie de la muestra (figura 3.5). Esta técnica se conoce como
microscopia electrénica de barrido por transmisién (STEM) y permite realizar un
analisis quimico del material con resolucién atémica. Esta microscopia es compati-
ble con técnicas analiticas como la imagen en campo oscuro a grandes angulos con
contraste atémico (HAADF), espectroscopia de rayos X dispersados (EDX) y espec-
troscopia de péridida de energia de electrén (EELS). En las imdgenes que se obtienen
con el modo STEM-HAADF, el detector anular que colecta el haz dispersado tiene
~ 30 miliradianes de radio y se encuentra fuera del camino del haz transmitido. Por
lo tanto, sélo los atomos mas pesados alcanzan a dispersar el haz hasta este detector
y en consecuencia el contraste de la imagen dependera del nimero atémico Z del
elemento. Esto significa que los atémos mas pesados se veran més luminosos que los

livianos.
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Figura 3.5: Componentes principales del microscopio de fuerza atémica.

Espectroscopia de pérdida de energia de electron

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) mide la variacién
de la energia cinética del electrén luego de interactuar con la muestra. Se utiliza para
determinar la composicién quimica del material y el estado de oxidacién de los iones
que lo conforman. La resolucion espacial depende del equipo y puede llegar a ser me-
nor a 10 A. Una fraccién de los electrones que atraviesan la muestra pierden energia
al ser dispersados inelasticamente dentro de ella. La interaccién con los electrones
deja a los atomos del material en un estado excitado que luego decae emitiendo fo-
tones, rayos X o electrones Auger. Las excitaciones de los estados ligados ocurren
cuando los electrones de las capas internas son promovidos hacia un nivel desocu-
pado de mayor energia. La energia necesaria para excitar a un electron entre dos
niveles de energia es caracteristica de cada elemento particular. Es por este motivo

que la técnica permite distinguir las especies atémicas en el material. Es importante



84 Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

destacar que EELS es especialmente til para detectar atomos livianos, cuyos bordes
de absorcién suelen estar bien definidos y ser experimentalmente accesibles.

En esta tesis se utilizaron las facilidades de microscopia que brinda el Instituto de
Nanociencias de Aragon, bajo la supervision de la Dra. Myriam Aguirre. Las image-
nes de HAADF-STEM se hicieron en un FEI Titan G2 Analitico (Low base) a 300
keV y con una corrector de aberracién esférica CESCOR Cs-probe (CEOS Com-
pany). Para realizar las medidas de EELS, este mismo equipo cuenta con un filtro
de energia Gatan Tridiem 866 ERS. La resolucién en energia de los espectros es de
0,14 eV.

Los espectros se analizaron mediante el programa Digital Micrograph, de la Com-
pania Gatan. También se estuadiaorn mapas de tensiones, calculados a partir de

las imagenes obtenidas por STEM. Para ello, se utiliz6 el programa General Phase

Andlysis (GPA) [78].

3.5. Medidas de transporte eléctrico

Las medidas de transporte con corriente aplicada en el plano de las muestras se
realizaron en configuraciéon de 4 puntas con el método de Van Der Pauw [201]. Sobre
una lamina homogénea y libre de huecos de espesor ¢ se realizan cuatro contactos M,
N, Oy P en posiciones arbitrarias de la periferia, como se muestra en la figura 3.6(a).
Si se aplica una corriente 7,y entre los contactos M y N y se mide la caida de tension

entre los contactos O y P, se define la resistencia Ry op como:

Vp =V,
Rynop = I;TNO (3.5)
De igual forma se define Ryo par,
Vu =V,
Ryo,pv = MZ-TOP (3.6)

El método de Van der Pauw permite calcular la resistividad p a partir de la

ecuacion:

t t
erp (—7RN0,PM) + exp (—7RN0,PM) =1 (3.7)
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La ecuacién anterior se simplifica si la muestra posee una linea de simetria, como
se esquematiza en la figura 3.6(b). Si M y O se disponen sobre la linea de simetria
y N y P se ubican en posiciones simétricas con respecto a esta linea se cumple que

Rynop = Ryo,py y en estas condiciones, la resistividad p se calcula como:

mt (3.8)

@) L (b)
' O
[/N} M‘
M

Figura 3.6: Configuracién de Van der Pauw en muestras (a) sin simetria y (b) con

una linea de simetria.

En nuestro caso las muestras son rectangulares o cuadradas de lados a y b y los

contactos se disponen como se muestra en la figura 3.7.

I+\\,L b
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a

=—J-
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Figura 3.7: Configuracion de Van der Pauw para muestras rectangulares.

Las medidas se hicieron en un cryostato con circuito cerrado de Helio gaseoso
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ARS DE-202. Se utilizaron una fuente de corriente AC-DC Keithley modelo 6221 y
un nanovoltimetro Keithley 2182 para la medida de voltaje a través de la muestra.
La polaridad de la corriente fue invertida en un ciclo de tres etapas para eliminar

potenciales de contacto [84].

3.6. Medidas de propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de las peliculas y multicapas fueron estudiadas a
través de medidas de magnetometria: magnetizacion en funciéon de campo magnéti-
co y temperatura. Estas fueron realizadas en magnetéometros de muestra vibrante
y tipo SQUID. El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) se basa en la ley de
Faraday. Se hace oscilar a la muestra en estudio entre bobinas sensoras. La variacién
de flujo magnético entre las bobinas induce un voltaje en ellas que es proporcional
al momento magnético de la muestra. En esta tesis se utilizaron dos equipos que
funcionan con este principio, un VSM Versalab de Quantum Design con un campo
magnético maximo de 3 T, que funciona entre 50 K y 400 K (Dpto. Materia Con-
densada, CAC) y un PPMS del mismo fabricante, que alcanza temperatura de 4,2 K
y campos magnéticos de 14 T (CBPF, Rio de Janeiro Brasil, colab. J.P. Sinnecker).
El Versalab se encuentra en e Centro Atéomico Consituyentes y el PPMS pertenece
al Centro Brazilero de Investigaciones Fisicas (Rio de Janeiro, Brasil), a cargo del
Dr. Joao Paulo Sinnecker.

El magnetémetro SQUID, por otro lado, consta de bobinas superconductoras capaces
de detectar pequenos campos magnéticos por efecto Josephson. El equipo utilizado
es un MPMS de Quantum Design, que trabaja en un rango de 4 K a 400 K, alcanza

campos magnéticos de hasta 7 T y tiene una resolucién de 107" emu.

3.7. Técnicas de radiaciéon synchrotron

El estudio de los efectos de interfaces y superficies sobre las propiedades electroni-
cas y magnéticas se realizo a través de técnicas de radiacién synchrotron. Los experi-
mentos comprenden técnicas de absorcién de rayos X, dicroismo magnético circular

y lineal que se llevaron a cabo en la facilidad de radiacion synchrotron UE46_PGM-1
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disponible en Bessy/HBZ (Berlin, Alemania). A continuacién se describen las prin-
cipales caracteristicas de estas técnicas experimentales para comprender la fisica de

las medidas realizadas y presentadas en el capitulo 6.

3.7.1. Espectroscopia de absorciéon de rayos X

La espectroscopia de rayos X (XAS) consiste en hacer incidir un haz de rayos X
monocromatico, de energia hr sobre la muestra a un dngulo determinado. Al incidir
sobre la muestra, los electrones que ocupan los niveles internos absorben la energia
del fotén incidente y son excitados hacia estados desocupados en la banda de con-
duccidn, para luego decaer a niveles fundamentales liberando energia (figura 3.8(a)).
Esta energia se libera por radiacion fluorescente, Fluorescence Yield, o por emision
de electrones Auger, Total electron Yield o TEY. El modo TEY es sensible a las su-
perficies puesto que la longitud de escape de los electrones es del orden del ~ nm. Los
espectros XAS consisten en la medicién de foto-electrones emitidos en un rango de
energia determinado a partir de un umbral de energia, caracteristico de los distintos
elementos. Este umbral o borde de absorcion le brinda a la técnica su especificidad
elemental. El nimero de electrones detectados serd proporcional al niimero de esta-
dos desocupados en la banda de conduccion del elemento bajo estudio, lo que provee
informacion sobre su estado de oxidacion.

En particular, las propiedades magnéticas de los metales de transiciéon dependen de
los orbitales 3d, caracterizados a través del borde L de absorcién. La absorcion del
Mmn, por ejemplo, vinculada a los electrones 3d tiene dos picos caracteristicos, Ly y
L3 vinculados a excitaciones desde los niveles 2py/, y 2ps;2 hacia estados desocupa-
dos en el nivel 3d. Debido a la interaccién espin-érbita, el momento de espin s y el
momento orbital I en los estados 2p; /s y 2ps/2 se acoplan en forma antiparalela (I-s)
y paralela (I4s) respectivamente. Las reglas de selecciéon dipolar o regla de oro de
Fermi determinan la configuracién final 2p53d"+l que se obtiene a partir del estado

inicial 2p63dn, segun la probabilidad de transicién.
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hv (a)

Vacio ,h Pol.Cir.
2 Pol. Lin.
WF
| Banda de conduccion | =
TEY
1s (Borde K) SrTiO, (001) —
e 2p (Borde L) =

Figura 3.8: (a) Proceso de excitaciones electrénicas en una experimento de XAS,
donde Ey r es la funcion trabajo, Eg es el gap de energia entre la banda de valencia
y la de conduccién y Er es la energia de Fermi. (b) Esquema experimental para
medir en modo TEY.

Los espectros se midieron en el borde L del Mn, comprendido entre 630 eV y
670 eV y en el borde K del O, entre 525 eV y 555 eV con radiacién polarizada
circularmente y linealmente. En el primer caso, el haz incide de forma perpendicular
a la superficie de la muestra y en el segundo, incide con un 4ngulo de 30° con
respecto a la superficie de la muestra. En la figura 3.8(b) se muestra un esquema con
la geometria experimental. Los espectros fueron desplazados y reescalados de modo
que la intensidad en el rango 630-635 eV (Mn) y 525-530 eV (O) sea nula y que la
intensidad en 670 eV (Mn) y 555 eV (O) sea igual a uno. Se definen como PCD (PCI)
a los espectros de absorcion que se obtienen cuando incide radiacién circularmente
polarizada con helicidad h* (h~). Analogamente, PH (PV) se refieren a los espectros
de absorcién que se obtienen cuando la direccion del campo eléctrico u" (u”) de
la polarizacién incidente es paralela (perpendicular) al plano. Por ejemplo, para el
Mn la intensidad X AS,;,, se puede definir a partir de los espectros obtenidos con

polarizacién ciruclar lineal como,
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PCD + PCI
XASy, =~ (3.9)
oo (PCD + PCI)AE
O
PH + PV
XASy, = o (3.10)

o (PH + PV)dE

630 e
Todas las medidas se hicieron en presencia de un campo magnético de 1 T apli-
cado en la direccion de la radiacién incidente. Se utilizo el instrumento UE46_PGM-1

que forma parte de las facilidades experimentales que ofrece el Centro Helmholtz de
Berlin “BESSY” (Alemania).

3.7.2. Dicroismo circular magnético

El dicroismo circular magnético (XMCD) mide la dependencia del espectro de
absorciéon XAS con la helicidad de la polarizacién circular incidente en el material.
Este proceso se puede dividir en dos etapas. En la primera etapa, el momento angular
de la radiacién circularmente polarizada se transfiere al fotoelectron que ocupa el
nivel 2p. Consideremos por ejemplo el proceso de absorcion en el borde L4. Cuando la
helicidad del haz incidente es positiva h*, el momento angular del fotén se transfiere
con mayor probabilidad a los electrones con espin | del nivel 2p3;, debido a que s, 1
y k" son paralelos entre si, como se indica en la figura 3.9(a). Si por el contrario la
helicidad es negativa h , el fotén incidente promueve la excitacion de los electrones
en el nivel 2ps/y con espin 1, segin se muestra en la figura 3.9(b). La segunda
etapa del proceso concierne al estado final de la transicion, que conserva el espin
del fotoelectrén. Si la banda 3d del atomo esté polarizada en espin y el ntimero de
estados disponibles en el nivel de Fermi con espin T es mayor al nimero de estados
con espin |, entonces la absorcion en el borde L5 con helicidad b serd mayor a la
absorcién con helicidad h*. A diferencia del borde Ls, en el borde L, h™ (h7) es
antiparalelo al espin | (1) y por ende la absorcién con helicidad A" serd mayor que
la correspondiente a la helicidad h . Un ejemplo de los espectros de absorcién PCD
y PCI en el borde L del Mn se muestra en la figura 3.9(c). En este sentido la banda
de valencia, desdoblada en espin T y | del ion magnético actiia como un analizador

de espin del fotoelectréon excitado. La intensidad sera proporcional al nimero de
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huecos en un determinado canal de espin. La amplitud XMCD se define a partir de

los espectros de absorcién como:

PCD - PCI
XMCOD = 5ep 5 pot (3.11)

XMCD

630 640 650 660 670
E (eV)

Figura 3.9: Proceso de absorcién 2p — 3d de un haz polarizado circularmente con
helicidad (a) positiva A"y (b) negativa h . (c) En el panel superior se muestran los

espectros de absorcién PCD (——) y PCI (—) y en el inferior el espectro XMCD.

La amplitud XMCD en el borde L del Mn se muestra en el planel inferior
de la figura 3.9(c). Esta amplitud depende del cos(#), donde € es el angulo entre
la helicidad h*/~ y el espin s. Por lo tanto, el maximo dicroismo se observa si la

polarizacion incidente y la magnetizacién son paralelas o antiparalelas.
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3.7.3. Dicroismo lineal

En el dicroismo lineal (XLD) influyen contribuciones de origen eléctrico y magnéti-
co. En el primer caso, la absorcién de la radiacién linealmente polarizada es propor-
cional al nimero de estados desocupados a lo largo de la direccion determinada por
el campo eléctrico del haz incidente. Consideremos la geometria que se muestra en
la figura 3.11(a) en la cual existe una preferencia de ocupacion del orbital orientada
en la direccién z. Si el campo eléctrico del haz incidente u, es paralelo al eje z, la
intensidad de la absorcion sera menor que en el caso en que el campo eléctrico uy
se orienta perpendicular al eje z. Es decir que la absorcién de rayos X polarizados
linealmente depende de la distribuciéon espacial de carga en el ion analizado. Si la
muestra es una pelicula delgada y el orbital ocupado es perpendicular al plano de la
pelicula, el dicroismo XLD se calcula como:

PH - PV

XLD = 5+ pv (312)

B

Figura 3.10: Contribucién eléctrica en el proceso de absorciéon con luz linealmente

polarizada.

En el panel superior de la figura 3.11(b) se muestra un ejemplo de los espectros
de absorcion PH y PV y en el inferior se puede ver el dicroismo, definido a partir de

la ecuacion 3.12. Esta anisotropia puede provenir de enlaces quimicos o potenciales
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electrostaticos y a la intensidad resultante se la conoce como XLD natural, ya que

mide la preferencia de ocupacién orbital en un ion determinado [10].

XAS

XLD

630 640 650 660 670
E (eV)

Figura 3.11: Espectros de absorcion PH (—) y PV (—) y espectro XLD natural
(—).

La contribucién magnética proviene del acoplamiento espin-érbita y permite
determinar la direccién A en la cual se orientan los espines. Si  es el angulo entre
los momentos magnéticos y el campo eléctrico £ del haz incidente (figura 77), la

absorcién con PV sera,

PV oc (M*)cos® (3.13)

En base a la definicién dada por la ecuacion 3.12, el dicroismo lineal magnético
(XMLD) resulta,

XMLD o< (M) (sin 6 - cos’ 0) (3.14)
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A diferencia del XMCD, es tinicamente sensible a contribuciones axiales y por
tanto es posible estudiar antiferromagnetismo. Para determinar de manera indepen-
diente las componentes magnéticas y eléctricas se realizan experimentos a distintas
temperaturas. Es de esperar que la contribucion natural no presente una variacion

con temperatura, a diferencia de la magnética. [6, §].

Figura 3.12: Contribucién magnética al dicroismo lineal.
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Capitulo 4

Efectos de tamano en peliculas
delgadas de LS, MO

En este Capitulo se describen los efectos de confinamiento en peliculas delga-
das de manganitas cuya composicién nominal es La,_,Sr,MnOsz (LS, MO), donde
x = 0,04 o x = 0,1. Se hace especial énfasis en las modificaciones estructurales,
magnéticas y de transporte que sufren estos materiales a medida que el espesor de
las peliculas disminuye desde ~ 30 nm hasta ~ 1 nm de espesor. Las muestras ana-
lizadas en este Capitulo fueron crecidas con el equipo LDM. Para identificarlas con
mayor facilidad, la nomenclatura serd de la forma LS, MO(t), donde ¢ es el espesor
de la pelicula (en nm) y LS, MO es la composicién nominal de la manganita. Por
ejemplo, la muestra de 32,9 nm de Lag 96570 04 M nO3 se denomina LSy 0, M O(32,9).
En la seccion 4.1 se muestra la caracterizacién estructural, en la seccion 4.2 se des-
cribe el comportamiento magnético y en la seccion 4.3 se trata el transporte eléctrico
de la serie de muestras LS; 4 MO(t). El estudio descripto hasta aqui se hizo sobre
cuatro muestras con espesores de 32,9 nm, 8,8 nm, 3,3 nm y 0,9 nm. En la seccién
4.4 se realiza un estudio comparativo en funcién del contenido de ST en muestras
con espesores similares. Para ello se crecieron peliculas delgadas de 38,9 nm, 4 nm

y 1 nm de espesor por ablasion laser, a partir de un blanco de composicién nominal
LSy1MO.

95
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4.1. Caracterizacion estructural

En la figura 4.1 se muestran las reflectometrias obtenidas para las muestras
LSy 0sMO(32,9), LSy 04MO(8,8) y LSy 04MO(3,3), junto con sus correspondientes
ajustes. En el caso de las muestras mas gruesas, las curvas fueron ajustadas consi-
derando dos modelos (ajuste 1 y ajuste 2). El ajuste 1 supone una monocapa con
densidad uniforme a lo largo del eje [001], mientras que el ajuste 2 considera una

variacién en la densidad en las capas cercanas a la superficie (densidad inhomogenea).

1)

10 T T T T T T T T
0 1 2 3
26(°)

Figura 4.1: Reflectometria de las muestras LSy 0, M O(32,9) (a), LSy 0 MO(8,8) (b)
y LSy 04MO(3,3) (c) (@), junto con los ajustes 1 (—) y 2 (——) obtenidos mediante
GenX.
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El espesor total de las muestras obtenido con ambos modelos de ajuste es el
mismo. Sin embargo, si se comparan los factores de mérito (FOM) obtenidos a partir
de los ajustes 1 y 2, se encuentra que el modelo que considera una inhomogeneidad
en la densidad reproduce mejor los resultados experimentales. En efecto, se infiere
que en la superficie de las muestras puede existir un gradiente de densidades con
un espesor de aproximadamente 2 nm. En el cuadro 4.1 se muestran los espesores
ty encontrados a partir del ajuste 1 y la velocidad de crecimiento v, (en A /pulso)
para cada muestra. Se puede ver que la velocidad de crecimiento obtenida para las
muestras de LSy, MO(32,9) y LSy 0aMO(8,8) es practicamente la misma y se in-
crementa levemente para la muestra de LSy, MO(3,3). En las reflectometrias de
las muestras mas gruesas se puede observar una mayor cantidad de oscilaciones y
por ende la determinacién del espesor resulta mas precisa que la obtenida para la
muestra de LSy, MO(3,3). En consecuencia, para calcular el espesor de las mues-
tras LS 0aMO(3,3) y LSy 04 MO(0,9) asumimos que la velocidad de crecimiento
no cambia con el espesor y utilizamos el valor de v, obtenido para la muestra mas
gruesa (v, = (0,236  0,002) A/pulso). Estos son los valores ¢ que se muestran en
el cuadro 4.1. Ademas, este criterio nos permite calcular el espesor de la muestra

LS004MO(0,9), que no es posible de medir mediante la reflectometria.

tyr (nm) | 9L, 010 tc FOM
Muestra Pulsos (£0,3) | (g/em®) ve (A/pulso) (nm) | (u.a.)
L50704MO(32, 9) 1392 32,9 7,1 0,236x0,002 - 0,13
L50704MO(8, 8) | 371 8,8 9,56 0,237+0,002 8,8 0,17
LS00 MO(3,3) | 139 | 35 70 | 0,252£0,002 | 3,3 | 0,07
LSy 0 MO(0,9) | 37 - - - 0,9 -

Cuadro 4.1: Espesores y densidades derivados del ajuste de las reflectometrias me-
diante el programa GenX, suponiendo una capa con densidad uniforme. t;; es el
espesor calculado a partir de la reflectometria, vc es la velocidad de crecimiento y

tc es el espesor calculado a partir del nimero de pulsos y de la v, de la muestra
LSy04MO(32,9). El factor de merito (FOM) cuantifica la bondad del ajuste.

Si bien la muestra LSy, MO(8,8) presenta valores para la densidad mayores
a los esperados para este tipo de materiales, hay que tener en cuenta que para el

calculo de la densidad se supuso en todos los casos que la composicion de las capas
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coincide con el valor nominal. Variaciones en la estequiometria (vacancias de oxigeno
o distinta relacién entre el La y el Sr), pueden dar lugar a variaciones significativas
en el valor final de la densidad. Estos resultados sugieren que la composicion de las
peliculas puede no ser uniforme a lo largo del eje [001] y predicen la existencia de un
gradiente en la densidad cerca de la superficie. Este gradiente puede ser determinante
para las propiedades magnéticas de las muestras de espesor menor a 8,8 nm, ya que la
proporcion entre el espesor caracteristico encontrado para el gradiente de densidades

(~ 2nm) y el espesor total comienza a ser significativa.

En la figura 4.2(a) se muestra el espectro de difraccion de rayos X de la mues-
tra LSy 0sMO(32,9), en el que sélo se distinguen los picos correspondientes a la
reflexiones (00n) del sustrato. Se espera que los picos de Bragg del sustrato y de la
manganita se encuentren en angulos cercanos para cada orden (00n), dado que sus
parametros de red son muy similares. La ausencia de otros picos demuestra que la

pelicula de 32,9 nm crece sobre el sustrato con una orientacién preferencial en (00n).

En base a este resultado, se infiere que las muestras més finas el crecimiento epi-
taxial se mantiene. Para poder discernir entre los picos del sustrato y los de la pelicula
se repitieron los barridos alrededor de los picos (001) y (002). En las figuras 4.2(b)
y (c) se pueden ver los picos correspondientes a las muestras LSy MO(32,9) y
LSy 04sMO(8,8), donde se distingue el pico correspondiente a la manganita F del
pico perteneciente al sustrato S. Los parametros de red calculados a partir de la ley
de Bragg son ¢ = (3,911 + 0,002) A para la LS;0,MO(32,9) y ¢ = (3,91 % 0,002)
A para la LSp04MO(8,8). De aqui se deduce que la tensién que ejerce el sustrato
sobre la manganita es compresiva, donde ¢ > a y 6 > 0. Suponiendo que el pardme-
tro de red en volumen es a,, = 3,92 A (cuadro 1.1), la deformacién de la estructura
es € = —0,2% para la LSy, MO(32,9) y € = —=0,3% para la LS, MO(8,8). Los
parametros de red de las muestras son indistinguibles (al menos para esta resolucion)
y muestran que el tamano de la celda unidad para estos espesores no se modifica

apreciablemente.

Cabe destacar que estas observaciones no son extensibles para las muestras mas
finas, donde la influencia de las interfaces es mayor y la estequiometria del material

se puede ver afectada.
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Figura 4.2: (a) Espectro XRD de la muestra LS, o4 M O(32,9). Se indican las reflexio-
nes correspondientes al sustrato S para cada orden (00n). En (b) y (c¢) se muestran
los espectros alrededor de los picos (001) y (002) respectivamente, de las muestras
LSo0aMO(32,9) (—) y LSy 04MO(8,8) (—). Las lineas discontinuas S y F dis-

tinguen los picos del sustrato de los picos que corresponden a la manganita.
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4.2. Comportamiento Magnético

En peliculas delgadas las propiedades magnéticas intrincecas como la magneti-
zacion, la temperatura de Curie o la anisotropia magnética dejan de ser propias del
material y pasan a depender del espesor de la pelicula. Esto se debe a efectos de
tensiones inducidas por el sustrato y a efectos de ruptura de simetria, que ocurren
tanto en la interfaz con el sustrato como en la superficie de la pelicula. Junto con
los efectos de confinamiento propios de las peliculas delgadas, los 6xidos de meta-
les de transicion agregan una complejidad adicional, dada la interrelacién entre los
grados de libertad estructurales, magnéticos y orbitales. Ademas, para el caso de las
peliculas delgadas de manganitas de bajo dopaje LS, MO hay que considerar que las
propiedades magnéticas son sensibles a efectos de desorden (contenido de vacancias
de oxigeno, vacancias catiénicas, dopaje de Sr), que son intrinsecos a los materiales

dopados.

En la figura 4.3 se muestran las curvas de histéresis obtenidas a 4 K de peliculas
delgadas de composicién nominal LS ¢4MO con distintos espesores y con el cam-
po magnético aplicado en el plano de las peliculas, junto con la curva de histéresis
correspondiente al blanco utilizado para crecer las muestras. Los ciclos se muestran
normalizados por la magnetizacién de saturacién (M [M,) para facilitar su compa-

racién.

El blanco presenta una M, = 1,57 ug/Mn, marcadamente menor a la magne-
tizacion de saturacién de las peliculas, que en todos los casos es mayor a M, = 3,7
pp/Mn. Otra caracteristica importante a destacar es la diferencia en la inversién de
la magnetizacion entre las peliculas delgadas y el blanco. La contribucion mas im-
portante a la anisotropia magnética en el blanco es la anisotropia magnetocristalina.
Al ser policristalino esta contribucion no da lugar a una orientacién preferencial. En
cambio, en peliculas delgadas ademas de la contribucién magnetocristalina hay que
considerar la anisotropia de forma, que da lugar a un plano de ficil magnetizacion

coincidente con el plano de las peliculas.
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Figura 4.3: Ciclos de magnetizacion normalizados M /M, en funcién del campo
magnético, medidos a 4 K, del (O) blanco de composicién nominal LSyo MO y
de las peliculas delgadas fabricadas a partir del mismo con espesores de (@) 32,9 nm
(<) 8,8 nm, (A) 3,3nm y (V) 0,9 nm. El campo magnético fue aplicado paralelo al

plano de la peliculas. En el grafico insertado se muestra el ciclo a campos bajos.

Si se comparan los ciclos del blanco y de la muestra de 32,9 nm de espesor,
la histéresis de esta tultima se asemeja mas a una forma cuadrada ya que la aniso-
tropia de forma da lugar a un eje de facil magnetizacion en el plano. Sin embargo, al
comparar las histéresis para distintos espesores observamos que el comportamiento
magnético depende fuertemente del espesor de las peliculas. A medida que el espe-
sor disminuye, pueden aparecer otras contribuciones a la anisotropia magnética que
compiten con la anisotropia de forma o bien, puede existir una variacién local en las
interacciones de intercambio a lo largo del eje [001]. En la figura 4.4 se puede ver
la dependencia del campo coercitivo H,., magnetizacion de saturacién M, y magne-
tizacion remanente M, con la temperatura, para la serie de muestras con distintos

espesores.



102 Capitulo 4. FEfectos de tamano en peliculas delgadas de La;_,Sr,MnOg

400
y (a)
300+
—_—
8 2004
~ °
°100% N
7 T
an) W—kﬁ\\ [
i Y —
0 T
—100 T T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
2,14 160
18] *— (C) 140 /,_—*"’
— ’ \. s120 -!,’
= 1,51 \. 1 100 s
\ &% b4l
\ =t
; (d)
%0 o 5 J0 %5 30 5%
t (nm)
—

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Figura 4.4: (a) Campo coercitivo H,, (b) Magnetizacién de saturacién M, y (c)
Magnetizacion remanente M, wvs temperatura para las muestras con espesores de
(@) 32,9 nm, (<) 8,8 nm, (A) 3,3nmy (V) 0,9 nm. El H, fue calculado a partir de

maximo en dM [dH. En (d) se muestra la evolucién con el espesor de la temperatura
para la cual se anula la M, (T'(M, =0)).

La dependencia de H, con la temperatura en las muestras de 32,9 nm y 8,8 nm no
difiere significativamente, en especial para temperaturas mayores a 4 K. En cambio,
el decaimiento de H, para las muestras mas finas se modifica fuertemente. Las curvas
de magnetizacién M, en funcién de la temperatura fueron medidas aumentando la
temperatura, una vez que las muestras fueran enfriadas sin campo magnético “Zero-
Field-Cooled” (ZFC) con H > H,, donde H, es el campo de saturacién. Dado que H,
es distinto para cada muestra, las curvas de M, vs T' se midieron aplicando campos

magnéticos distintos. Para los espesores mas finos la senal disminuye apreciablemente
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y esto se refleja en un nivel de ruido creciente al disminuir el espesor.

En principio destacamos que la forma de las curvas obtenidas para las peliculas
mas gruesas (de hasta 3,3 nm de espesor) denota la presencia de un orden magnético
de largo alcance, donde la temperatura de Curie puede obtenerse a partir del minimo
en la derivada dM [dT. Para la muestra de 0,9 nm solo se logra distinguir un cambio
de pendiente en 60 K aproximadamente, a partir del cual se define la temperatura
de Curie. Por otro lado, si bien no se observan diferencias importantes en la forma
de las curvas M, vs T para las peliculas més gruesas, la magnetizaciéon remanente
M, se anula a una temperatura menor a medida que disminuye el espesor. El cambio
gradual de la temperatura para la cual M, = 0 se muestra en la figura 4.4(d). La
disminucién de la M, con el espesor pone de manifiesto la dificultad creciente para

saturar magnéticamente a las peliculas en el plano al disminuir el espesor de las

mismas.
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Figura 4.5: (a) Ciclos M /M vs H medidos a 4 K de la muestra LS 041/ 0O(0,9), con
el campo magnético orientado (O) perpendicular al plano y (A) paralelo al plano.

(b) Detalle a campos bajos del ciclo mostrado en (a).

Para evaluar los efectos de la anisotropia magnética repetimos los ciclos M [ M,
vs H de las muestras mas finas (3,3 nm y 0,9 nm) con el campo magnético paralelo
al eje [001]. En la figura 4.5 se muestran los ciclos de la muestra LSy 0, M O(0,9) con
el campo aplicado en ambas direcciones. A campo altos se observa que los ciclos son

muy similares entre si y en el detalle a campo bajos se distingue una leve diferencia
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entre ellos, donde el valor de la M, con el campo paralelo al eje [001] es levemente
menor a la M, obtenida con el campo paralelo al plano.

La figura 4.6 muestra la dependencia con el espesor de M,, T,, M,[M, y H,,
calculados a partir de las medidas magnéticas realizadas con el campo paralelo al

plano de las peliculas.
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Figura 4.6: (a) Magnetizacién de saturacién M,, (b) temperatura de Curie T, (c)
cociente M, [ M, y (d) campo de saturacién H, en funcién del espesor de la pelicula.
En (¢) y (d) se indican los valores obtenidos con el campo orientado en el plano
(0) y perpendicular al plano (A). Con lineas discontinuas se indican los valores

correspondientes al blanco.

Para el caso de las muestras de 3,3 nm y 0,9 nm, se muestran también los valores
de M,.[M, y H,, encontrados a partir de los ciclos de histéresis a 4 K aplicando el

campo magnético paralelo al eje [001]. La magnetizacién de saturacién crece progre-
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sivamente al disminuir el espesor desde M, = 3,7 ug/Mn hasta M, = 3,95 ug/Mn,
siendo este ultimo valor similar al esperado para una manganita ferromagnética con
dopaje de St x = 0,04, cuyos momentos magnéticos se encuentran orientados en la
misma direccién (ver seccién 1.1.3). A su vez, la temperatura de Curie de las peliculas
es similar a la del blanco y no varia apreciablemente con el espesor hasta los 3,3 nm.
Para la muestra de 0,9 nm disminuye abruptamente debido al cambio cualitativo en

la dependencia de la magnetizacion con la temperatura.

Ademés, el cociente M, [ M, obtenido para el blanco es mayor al de las peliculas
(v el H, es menor), lo que indica que a pesar de la anisotropia de forma, la naturaleza
de las interacciones magnéticas en las peliculas es muy distitna a la que presenta
el material masivo. El aumento de la magnetizacién en las peliculas da cuenta de
los cambios profundos en las interacciones de intercambio en la red cristalina. Los
factores principales que influyen en este fenémeno son las tensiones estructurales y
la generacion de vacancias cationicas o de oxigeno durante el crecimiento. Notar que
el H, aumenta y el cociente M, [ M, decrece al disminuir el espesor de las peliculas,
cuando el campo magnético se aplica paralelo al plano. Ademads, el cociente M, | M,
con el campo paralelo al eje [001] nunca supera al encontrado cuando el campo se

orienta en el plano.

Tanto el valor como el signo de la anisotropia magnética inducida por tensiones
dependen del desajuste de los pardmetros red entre el sustrato y el material. En
este caso, la celda unidad de la magnanita de bajo dopaje es mayor a la del STO
(cuadro 1.1), dando como resultado una estructura comprimida en el plano de la
pelicula y elongada a lo largo del eje [001]. En estas condiciones, se espera que las
tensiones modifiquen la anisotropia magnetocristalina debido a la distorsién tetra-
gonal del octaedro de oxigenos y ayuden a orientar la magnetizacién fuera del plano
[190].

Los ciclos de histéresis muestran que el material no es un ferromagneto conven-
sional, donde todos los momentos magnéticos se encuentran alineados. De hecho, se
requieren entre 2 T y 4 T para alcanzar la saturacion del material, incluso para la
muestra de 32,9 nm, donde los efectos de interfaz no son determinantes. Estos cam-
pos son mucho mayores a los necesarios para saturar a un material ferromagnético

tipico, como por ejemplo el LSy33MO. El diagrama de fases del material masivo
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en este nivel de dopajes muestra un comportamiento del tipo antiferromagneto can-
teado. Probablemente en las peliculas también exista un orden magnético del tipo

canteado, aunque de naturaleza distinta al del material masivo.

Con respecto a los efectos de tamano, los dos aspectos fundamentales a destacar
son la modificacion en las interacciones de intercambio y la evolucién de la aniso-
tropia magnética del material. La medida mas importante que pone en evidencia el
cambio en las interacciones magnéticas es la dependencia de la magnetizacién rema-
nente con la temperatura. Se observa que al disminuir el espesor de la pelicula el
material se desmagnetiza a una temperatura menor, lo que significa que la energia
térmica descorrelaciona a los momentos magnéticos con mayor facilidad en muestras
mas finas. Es importante notar que los efectos de tamano modifican las propieda-
des magnéticas en forma gradual, como suele ocurrir en sistemas donde exiten una

competencia entre los fendmenos de volumen y de interfaces.

Si analizamos la contribucién de las tensiones estructurales en la anisotropia
magnética, se espera que la distorsion tetragonal inducida por el sustrato, que elon-
ga la celda en el eje [001] y la comprime en el plano (001), contribuya a orientar
la magnetizacién en direccion perpendicular al plano de las peliculas. Si bien la fi-
gura 4.6(c) sugiere la existencia de un cambio gradual en la anisotropia magnética
al disminuir el espesor, la anisotropia de forma domina frente a la contribucién de
las tensiones y de las interfaces, de modo que la magnetizacion de las peliculas tien-
de a orientarse en el plano. En efecto, no podemos atribuir este comportamiento
Unicamente a una rotacion de la anisotropia magnética, debido a los bajos valores
del cociente M,.[ M, que se obtienen cuando el campo se aplica paralelo al eje [001].
Si bien puede existir una leve rotacion de la anisotropia, debemos considerar posi-
bles modificaciones en las interacciones de intercambio en funcién del espesor. Esto
implica un cambio en el dngulo entre los momentos magnéticos de sitios vecinos.
Uno de los efectos més importantes que puede dar origen a los cambios graduales
en la anisotropia magnética y en las interacciones magnéticas es la existencia de
inhomogeneidades en la composicién a lo largo del eje [001]. Las inhomogeneidades
son intrinsecas a cualquier manganita dopada, ya que no es posible controlar a nivel
atémico la posicién de los dtomos de Sr. Sin embargo, en este caso atribuimos los

cambios en el magnetismo a un gradiente composicional a lo largo del eje [001], que
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pudo haberse generado durante el crecimiento, o bien por migracién de oxigeno desde
el sustrato de STO [210]. Si consideramos los efectos de tamano en las interacciones
magnéticas y en la anisotropia magnética en conjunto, un escenario compatible con
los resultados expuestos hasta aqui se muestra en la figura 4.7(b). Si bien los momen-
tos magnético vecinos se encuentran desalineados entre si, conservan un momento
magnético neto. El dangulo entre los momentos magnéticos de sitios vecinos puede
depender del espesor. A su vez, la componente ferromagnética modifica levemente
su orientacion con respecto al plano cuando los efectos de tamano son apreciables,

mientras que lejos de las superficies e interfaces se orienta en el plano.
(@ J° (b)
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Figura 4.7: (a) Celda unidad elongada a lo largo del eje [001]. (b) Configuracién
magnética (simplificada) compatible con el comportamiento magnético observado en

funcién del espesor.

4.3. Transporte eléctrico

Los efectos de confinamiento y tensiones sobre las propiedades de las manganitas
fueron también analizados a través de medidas de transporte eléctrico. La caracteri-
zacion magnética es una medida masiva, mientras que la de transporte es una medida
mas local y sensible a efectos de percolacion metalica. Cuando el compuesto de com-
posicién nominal LSy 04 MO se presenta como material masivo, las medidas de trans-
porte eléctrico muestran un comportamiento de tipo aislante (9p/dT < 0) en todo

el rango de temperaturas de interés [46, 48, 155]. Sin embargo, en peliculas delgadas
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depositadas sobre STO el material suele presentar una transicién metal-aislante, que
dependiendo de las condiciones de crecimiento puede variar entre la temperatura de
Curie del material en bulk (140 K) y temperatura ambiente [11, 34, 156]. En las
manganitas de bajo dopaje la interaccién entre iones vecinos depende fuertemente
de las distorsiones estructurales locales y puede dar lugar a anisotropias en el trans-
porte intrinsecas al material. La dependencia de la resistividad con la temperatura
para las muestras con distintos espesores se muestra en la figura 4.8. La muestra de
0,9 nm no pudo ser medida debido a los altos valores de resistividad que presenta en
todo el rango de temperaturas.

A diferencia del comportamiento aislante caracteristico del material masivo de
LSy04MO en todo el rango de temperaturas [71], en peliculas delgadas el transporte
eléctrico se divide en tres regiones: a altas temperaturas se observa una fase aislante,
a temperaturas intermedias aparece una fase metalica y a bajas temperaturas el
mecanismo de conduccién vuelve a ser de tipo aislante y de naturaleza distinta al
observado a alta temperatura. Se midid la resistividad p,;; en la configuracién de Van
der Pauw, aplicando la corriente en direccién paralela al eje a y luego al eje b. En todos
los casos, se midié p, con temperatura descendente y p, con temperatura ascendente.
Se puede ver que la transicién metal-aislante en estos materiales, definida a partir
del maximo en la resistividad, tiene lugar cerca de la temperatura de Curie de los
mismos (~ 140K), de modo que la fase aislante en general es paramagnética mientras
que la fase metdlica es ferromagnética. A su vez, el comportamiento observado a
bajas temperaturas depende fuertemente del espesor de las peliculas. Mas adelante se
analizaran en detalle las caracteristicas que presentan cada uno de estos mecanismos
de conduccidn.

Si observamos la figura 4.8(a) vemos que p, y p, practicamente coinciden en
todo el rango de temperaturas, aunque con una diferencia de 10 K en la temperatura
de transicién metal-aislante.” Es decir que el transporte en la muestra de 32,9 nm de
espesor es isotrépico segun lo predice Van der Pauw. Por otro lado, es evidente que

la resistividad de las muestras de 8,8 nm y 3,3 nm espesor depende fuertemente de la

"Para descartar posibles efectos de histéresis térmica que dieran origen a esa diferencia se re-
pitié la medida de p, calentando a la muestra. Las curvas obtenidas calentando y enfriando a la
muestra se superponen, incluso en la transicién metal-aislante, por lo cual se deduce que dicha
diferencia no puede deberse a efectos de histéresis térmica. Algo similar ocurre para la muestra de
8,8 nm, donde en este caso la diferencia en la temperatura de transicién metal-aislante es de 3 K.
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direccion de la corriente para todo el rango de temperaturas, siendo una propiedad
intrinseca al material. Con respecto a los efectos de tamano, si se compara p, para
distintos espesores, se puede ver que en todos los casos tiende a un mismo valor (~ 1
ohm.cm) a temperatura ambiente y disminuye con el espesor a bajas temperaturas

(comparar la resistividad en la transicién metal-aislante).
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Figura 4.8: Resistividad (®) p, y (===+) p, en funcién de la temperatura para las
muestras de (a) 32,9 nm, (b) 8,8 nm y (c) 3,3 nm de espesor.

Para hacer un analisis cuantitativo del transporte eléctrico en la fase para-

magnética utilizamos el modelo polardnico [153].2 En el cuadro 4.2 se muestran, a

El modelo de activacién térmica propio de semiconductores también ajusta razonablemente a
los resultados experimentales [7]. Ambos modelos reproducen los resultados obtenidos, por lo que
no es posible atribuir el fenémeno de conduccién a un mecanismo u otro.



110

Capitulo 4. FEfectos de tamano en peliculas delgadas de La;_,Sr,MnOg

modo comparativo, las energias polarénicas E, calculadas a partir de las curvas p, y

pp v las temperaturas de Curie 7T, y de transiciéon metal-aislante T);; en funcién del

espesor.
Muestra T. (K) Tyr (K) | E; (meV) Eﬁ (meV)
LS00 MO(32,0) | 140 144 146 142
LS0.0:MO(8, 8) 143 157 151 147
LSy04MO(3,3) 140 156 133 133

Cuadro 4.2: Temperatura de Curie T, temperatura de trancision metal-aislante T,
y energias de polarén en la fase paramagnética, calculas a partir de las curvas p, y

Pb-

En este caso vemos que la T);; aumenta para los espesores mas finos, lo cual
concuerda con lo esperado para estructuras comprimidas en el plano [128], donde
el ancho de banda W se incrementa debido al estrechamiento de los enlaces Mn-
O en el plano (ver seccién 1.1.3). Al contrario de nuestro resultados, otros autores
observan un aumento de la resistividad y una disminucion de la T},; al disminuir el
espesor, en muestras depositadas sobre LaAlO3 [34], NdGaOs [11] o SrTiO3 [152]
cuya estructura se encuentra comprimida en el plano. En general, se lo atribuyen
a una preferencia de ocupacion orbital fuera del plano debida a la compresion del
octaedro de oxigenos, que separa las bandas e, e inhibe el mecanismo de doble
intercambio en el plano. Sin embargo, se hace notar que los trabajos citados han
sido realizados sobre peliculas con espesores mayores a 30 nm, donde los efectos
de interfaces y superficies son despreciables. En general los efectos de ruptura de
simetria en superficies e interfaces tienden a generar estados electréonicos localizados,
que se traducen en un aumento en la resistividad y una disminucion de la Ty;;. Sin
embargo, nuestros resultados muestran que las peliculas de menor espesor, donde los
efectos de interfaz y superficie son mas relevantes, tienen una resistividad menor y
una 7, mayor a las muestras mas gruesas.

Si analizamos los efectos de tamano en términos de la evolucién de las distorsio-
nes estructurales, una leve disminucién del dngulo de enlace Mn-O-Mn debida a una
mayor distorsién en el octaedro de oxigenos para la muestra méas gruesa, disminuye

la probabilidad de salto del electrén de conduccién entre sitios vecinos, generando
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un aumento en la resistividad. A su vez, la distorsion estructural a grandes espesores
dada por la relajacién estructural y por una mayor concentracion de M n** (que im-
plica un aumento del volumen de la celda unidad), induce rotaciones del octaedro de
oxigenos sin una direccion preferencial, lo que podria explicar la isotropia direccional
en el transporte eléctrico para la muestra de 32,9 nm. Ademads, es importante notar
que la energia polarénica de la muestra de 3,3 nm es menor a la de las muestras
mas gruesas. En el contexto del mecanismo de conduccion polarénica, este es un re-
sultado esperable si consideramos que la concentraciéon de M n'* es mayor a medida
que disminuye el espesor, lo que trae aparejado una disminucion en el volumen de
la celda unidad por tener un radio i6nico menor al M n**. Esto genera una menor
distorsion en el octaedro de oxigenos y aumenta la probabilidad de salto del electrén
entre sitios vecinos, los cuales se encuentran mas delocalizados [212].

La existencia de un minimo en la resistividad a bajas temperaturas a sido reportada
por numerosos grupos y responde al “efecto de interferencia cudntica” [102, 119, 228].
Este efecto tiene dos contribuciones principales: la interaccion electron-electron y el
efecto de localizacién débil de portadores de carga [109]. Si se comparan las muestras
de 32,9 nm con la de 3,3 nm, el minimo en la resistividad tiene lugar a mayor tem-
peratura para esta iltima, lo que indica que los efectos de interferencia cuantica son
mé&s importantes en muestras mds finas [211]. Este es un resultado esperable si se
asume que en las muestras mas finas los efectos de desorden magnético y localizacion
(Mott) son mas importantes. Ademds, es notable que la forma de la curva a bajas
temperaturas depende fuertemente de la direccién de la corriente. Por ejemplo, la
muestra de 3,3 nm de espesor presenta dos minimos para p,, mientras que p, perma-
nece practicamente constante. En la muestra de 3,3 nm se observa un tinico mimino

para p,, marcadamente mas pronunciado que el observado para py,.

4.4. Efectos del dopaje de Sr

4.4.1. En el magnetismo

Segun lo discutido hasta aqui, uno de los argumentos centrales para explicar

los efectos de tamafio en el magnetismo de estos materiales es la presencia de inho-
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mogeneidades a lo largo del eje [001]. Esta variacién en la estequiometria no supone
necesariamente un cambio en el contenido de Sr, el cual se asume que no ha variado
significativamente en funcion del espesor. En esta seccién estudiamos cuales son los
efectos en el magnetismo de las peliculas més delgadas (¢t < 4 nm) al variar el dopaje
de Sr. En las figuras 4.9 y 4.10 se comparan las curvas de histéresis y la variacién
con la temperatura de la M, y M, para las muestras LSy 0, MO(0,9) y LSy 1 MO(1).
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Figura 4.9: Ciclos de histéresis normalizados de las muestras (V) LSy 0 MO(3,3) y
(@) LSy1MO(4). En el grafico insertado se muestra el detalle a campos bajos.

En las curvas de histéresis se puede ver que el material con mayor contenido de
Sr alcanza la magnetizacién de saturacién en un campo menor al de la otra muestra.
Sin embargo, tanto la magnetizacion de saturacion como la temperatura de Curie,
que se indica en la figura 4.10 con linea discontinua a partir del cambio en la pendien-
te, no parecen ser modificadas significativamente por variaciones en el contenido de
Sr. La similitud en la M, y en la T, se reproduce para las muestras LSy, MO(3,3)
y LSo1MO(4) (figura 4.11), donde sélo vemos diferencias significativas en la mag-
netizacién remanente a bajas temperaturas, que esta ligada a las interacciones de

intercambio y a la anisotropia magnética.
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Estos resultados sugieren que las variaciones en el contenido de Sr afectan prin-
cipalmente al acople de intercambio entre sitios vecinos, pero no modifica apreciable-
mente la temperatua de orden o la M,. De hecho, notar que la temperatura donde
se anula la M, es muy similar para ambos dopajes. Este es un resultado interesante,
teniendo en cuenta que en el diagrama de fases de las manganitas, la composicién con
x = 0,1 se encuentra en la frontera entre fases ferromagnéticas y antiferromagnéticas
(figura 1.5). Con respecto a las modificaciones en la anisotropfa, un mayor contenido
de Sr en las muestras més finas puede disminuir levemente el volumen de la celda
unidad, lo cual permitiria relajar las tensiones en el material, dando lugar a una
estructura con el eje [001] més comprimido y por tanto, a una disminucién de la

contribucion a la anisotropia orientada fuera del plano.
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Figura 4.10: M, vs T para la muestra (a) LSy, MO(1) y (b) LS04 MO(0,9).
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Figura 4.11: My y M, vs T, de las muestras LSy o, MO(3,3) (A M,y (—) M,) y
15, MO(4) (® M, y (—) M,)

4.4.2. En el transporte eléctrico

En la figura 7?7 se muestran las curvas de p vs T para las muestras LSy MO(4)
y LSy1MO(38,9), medidas en direcciones ortogonales. Antes de discutir los efectos
del dopaje, destacamos dos aspectos importantes que distinguen a ambas muestras
en funcién de espesor. Notar que la resistividad de las muestras LS, MO(38,9) y
LSy1MO(4) difiere en dos érdenes de magntitud aproximadamente y la temperatura
de transiciéon metal-aislante de la muestra mas gruesa es considerablemente mayor
(~ 250 K) a la de la otra muestra. Ademads, la resistividad es anisotrdpica en todo el
rango de temperaturas para la LSy ; M O(4), mientras que la muestra LSy, M O(38,9)
presenta isotropia tnicamente en la fase paramagnética, con crecientes diferencias a

bajas temperaturas. Es indudable que el cambio en el espesor genera modificaciones
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cualitativas en las propiedades de transporte para este dopaje de Sr, probablemente
debido a que el dopaje del sistema es muy proximo al dopaje en el que ocurren

transiciones de fase magnéticas y estructurales.

Si ahora comparamos las figuras 4.8(c) y ??(a) (muestras de espesor similar y
x = 0,04) no vemos diferencias cualitativas entre ellas. En ambos casos la anisotropia
persiste en todo el rango de temperaturas y la T;; es similar. De hecho, se encuen-
tra que la energfa del polarén para la muestra LS, MO(4) (Eg’b = 124 meV), es
similar a la encontrada para la muestra LSy 0,MO(3,3). En resumen, vemos que las
muestras mas finas no modifican significativamente sus propiedades de transporte,
mientras que en las mas gruesas el aumento en la concentracién de Sr genera fuertes
cambios en la Th;; y en el 6rden de mangitud de la resistividad. Con respecto a la
anisotropia en el transporte, es ciertamente un efecto inesperado en este tipo de sis-
temas y su origen fisico no es claro hasta el momento. La superposicion de las curvas
para el caso de peliculas con espesor mayor a ~ 20 nm descarta (o al menos pone en
duda) cualquier posible artefacto experimental asociado al proceso de medicién. En
general se atribuyen a fenémenos de separacion de fases electronica en el material, los
cuales pueden originarse por desorden quimico, efectos de percolacién anisotropica,
distorsiones estructurales locales o efectos de tensiones [209, 215]. Sin embargo, en
esos casos sblo se observan diferencias entre p, y p, a bajas temperaturas, mientras
que en nuestras muestras la anisotropia se encuentra aun en la fase paramagnética.
La resistividad en una determinada direccién depende de la probabilidad de salto del
electron a través del enlace Mn-O-Mn que se encuentra orientado a lo largo de dicha
direccién. Esta probabilidad dependerd a su vez del solapamiento entre los orbitales y
de la preferencia en la ocupacion orbital, que pueden verse modificadas por distorsio-
nes estructurales en el octaedro de oxigenos. Ademas, a altas temperaturas debemos
considerar la interaccién electrén-fonén (polarones), que puede ser anisotropica de-
pendiendo del tipo de distorsion en juego. Si analizamos esta anisotropia desde el
punto de vista de las interacciones electronicas en la fase metalica debemos conside-
rar dos interacciones principales: electrén-electrén (p~T7) y electrén-fonén (p~T7).
En términos de estas interacciones, notamos que la contribucién electron-fonén tien-
de a ser mds importante en p, que en p,, dado que dp/dT es mayor en p,. En base

a esta observacién, suponemos que la anisotropia puede estar relacionada con una
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dindmica anisotropica en la rotacién del octaedro de oxigenos. Esto requiere de una

distorsion anisotrépica de la celda unidad.
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Figura 4.12: Resistividad (®) p, y (---+) py en funcién de la temperatura para las
muestras de (a) LSy MO(4) y (b) LS, 1 MO(38,9).



Capitulo 5

Magnetismo en bicapas de
LSy33MO[LS, MO

Una de las ventajas fundamentales de los dispositivos de memoria basados en
materiales magnéticos es la posibilidad de controlar la configuracién magnética del
dispositivo, ya sea mediante un campo magnético externo o mas recientemente me-
diante campos eléctricos, a través del acople magnetoeléctrico. En particular, los
estados de memoria de baja o alta resistencia en junturas tinel magnéticas se en-
cuentran determinados por los estados de magnetizacion paralelo o antiparalelo entre
los electrodos ferromagnéticos separados por la barrera aislante. Para conseguir el
estado de magnetizacién antiparalelo, ambas capas magnéticas deben invertir su
magnetizacion en campos magnéticos distintos. Sin embargo, para el caso de juntu-
ras simétricas como las estudiadas en esta Tesis, no es trivial lograr una inversién
independiente de la magnetizacion de ambas capas. Entre los métodos que se utilizan
para lograr el estado de magnetizacién antiparalelo, los mas usuales se basan en el
fenémeno de exchange bias [127, 137], el cual permite “anclar” la magnetizacion de
uno de los electrodos por medio de interaccién magnética en la interfaz con un mate-
rial antiferromagnético. Ademas, el estado antiparalelo se puede conseguir variando
el espesor de una de las capas, lo cual genera un cambio en la anisotropia y por
ende en el campo coercitivo, como se ha mostrado en la figura 4.4. Sin embargo, la
inversion de la magnetizacion es un proceso mas complejo, que puede verse afectado

por tensiones estructurales en el material [52], la interaccién del electrodo con la
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barrera aislante e incluso por la morfologia de la superficie, la cual puede dar lugar
a una orientacién preferencial de la magnetizacion.

El caso de estudio de esta Tesis agrega una dificultad adicional, ya que se propo-
ne utilizar manganitas con bajo dopaje de Sr, LS, MO (0 < x < 0, 1), como barreras
o intercapas en las junturas tunel, con el objeto de mejorar la calidad de interfa-
ces v la funcionalidad de estos dispositivos. Dado que estas manganitas poseen un
magnetismo intrinseco, el proceso de inversion de la magnetizacion de un electrodo
ferromagnético de LS 33M O dependera fuertemente de la interacciéon magnética con
la barrera. En este contexto, este Capitulo se propone estudiar los efectos que tienen
lugar en la inversion de la magnetizacion de peliculas delgadas de LSg 33 MO, al de-
positar unas pocas capas atémicas de manganitas de bajo dopaje sobre su superficie
(2, 3y 4 nm de espesor). En particular, se estudia la influencia de distintos espesores
del compuesto LS, MO en el comportamineto magnético del LSy 33MO, asi como
también variaciones en el dopaje de Sr en la manganita de bajo dopaje. Por otro
lado, las propiedades magnéticas se correlacionan con la topografia de la superficie
particular de cada muestra. Las muestras se crecieron en el equipo LDM en las mis-
mas condiciones que las descriptas en el Capitulo 2. Teniendo en cuenta que en este
Capfitulo todas las muestras son bicapas con electrodo inferior de LSy 33M O con el
mismo espesor nominal (~ 13 nm) y sélo difieren en la capa superior, la nomenclatu-
ra de las mismas serd B — LS,MO(t), donde el prefijo refiere a que son bicapas y los
valores de x y ¢ corresponden a los dopajes y espesores nominales (en nm) de la capa
superior. Por ejemplo, la muestra B — LS 0,MO(2) es una bicapa de composicién
nominal STO/[[LSy33MO[LSy 0, MO(2 nm).

5.1. Caracterizacion estructural y morfologia de

la superficie

En la figura 5.1 se muestran las reflectometrias de cuatro de las seis bicapas
estudiadas, junto con sus ajustes mediante el programa GenX. El cuadro 5.1 muestra
los espesores y densidades encontrados a partir de los ajustes, asi como también la
velocidad de crecimiento media v., que surge de considerar el nimero de pulsos

totales para ambas capas y el espesor total.
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Figura 5.1: (@) Reflectometria y (—) ajuste de las muestras (a) B — LSy, MO(3),
(b) B = LS;1MO(2), (c) B = LSy0sMO(4) y (d) B = LSy0sMO(3).

La velocidad de crecimiento es escencialmente la misma y el espesor total es
mayor al aumentar el nimero de pulsos de la capa superior. Estos resultados dan
cuenta de la reproducibilidad en la velocidad de crecimiento dentro de la serie. Sin
embargo, los espesores encontrados para el LSy33MO varfan entre una muestra y
otra, a pesar de haber utilizado el mismo nimero de pulsos (680) en todos los casos.
La composicion y el factor de scattering de ambas capas es muy similar. Por tanto,
es esperable que el contraste entre ambas capas sea dificil de distinguir en los ajustes
de la reflectometria. Las interfaces entre las capas pueden tener cierta rugosidad,
lo cual se refleja en la dispersién de los espesores efectivos del LSy 33 M O. Por otro
lado, si bien la densidad del LSj33MO se mantiene aproximadamente uniforme y

en valores razonables a lo largo de toda la serie de muestras, la densidad de las
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capas superficiales es notablemente mayor a la de las capas internas, lo cual pone de

manifiesto el cambio local en la composicion del material.

Muestra Pulsos| trg, s n0| trs,m0 | totar | OLSos3MO| OLs,MO Ve

(B-) Ls,mo | (nm) (nm) | (nm) | (g/em®)| (g/em®)| (A/pulso)
LSy, MO(4) | 34 - - - - -
LSy MO(3) 26 12,8 2,8 15,6 6,88 7,68 0,221
LSy, MO(2) | 17 135 19 | 154 | 7.11 9.07 0,221
LSooiMO@M) | 37 | 142 | 20 | 162 | 6,78 | 846 | 0,226
LS00 MO(3) | 28 | 130 | 2.6 |157| 664 | 7,63 | 0222
LS MO(2) | 19 | 139 | 16 | 152 | 716 | 931 | 0217

Cuadro 5.1: Espesores y densidades calculados a partir del ajuste de las reflecto-
metrias mediante el programa GenX. El nimero de pulsos corresponde al depdsito
de la capa superior de LS, MO. El nimero del pulsos para el deposito de LS, 33 MO
fue de 680 en todos los casos. A partir de estos pardametros se calcula la velocidad
media de crecimiento v,.

En la figura 5.2 se presenta un espectro de difraccion tipico de las bicapas ademés
del patrén de una pelicula de LSj 33 M O utilizada como referencia. Esta tltima tiene
un espesor de 133 nm y se denomina LSy 33M O(133). Las reflexiones mas intensas de
ambos espectros corresponden a los planos (00n) del sustrato de STO. A la derecha
de los picos del sustrato se pueden ver picos de menor intensidad correspondientes
a las peliculas depositadas. La posicién de estos picos relativos a los del sustrato
marcan una tension expansiva de la estructura cristalina del LSy 33M O en el plano,
debido a que el pardmetro de red pseudoctibico de este material (a,. = 3,87 A) es
menor al del sustrato (a,. = 3,905 A). Esto da lugar a una celda elongada en el plano
de la pelicula y con un parametro de red ¢ reducido para conservar el volumen de la
celda [71]. Dado que solo se observan los picos correspondientes a los planos (00n) se
concluye que el crecimiento es epitaxial. Para el caso de las bicapas, las reflexiones
(00n) no se distinguen facilmente debido a la delgadez de las peliculas. El andlisis
realizado sobre el patrén ilustrado en la figura fue, por lo tanto, el mismo para todas

las bicapas.
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Figura 5.2: Espectro de difraccién de rayos X de las muestras (—) B—=LS; o4 M O(4)
y (——) LSp33MO(133), utilizado como referencia.

En la figura 5.3(a) se muestra el detalle de la zona donde encontramos las
reflexiones (002) para la bicapa y la muestra de referencia. Los picos de la muestra
de referencia se identifican respecto a los del sustrato. Por otro lado, las bicapas
presentan un pico ancho y redondeado, que se superpone parcialmente con el pico
(002) del sustrato. El ajuste del pico se realiz6 con una funcion tipo pseudo-voigt,
cuyo maximo se encuentra en un angulo mayor al del pico del sustrato y levemente
menor al de la LSy 33MO(133). El ancho de los picos de difraccién es inversamente
proporcional al tamanio de los cristales, segin el modelo de Debye-Scherrer [106]. En
nuestro caso, bajo la hipotesis que las peliculas son epitaxiales, el ancho de los picos
es proporcional a 1/t. Es razonable entonces que los picos de las bicapas sean mucho

mas anchos que los de la muestra de referencia.
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Figura 5.3: (a) Espectro de XRD alrededor de la reflexién (002) de las muestras
(A) B=LSy0sMO(4) y (0) LSy 33MO(133). Se indican con letras “S”, “B” y “F”
a los picos correspondientes al sustrato, bicapa y referencia respectivamente. (b)
Pardmetro de red ¢ de las muestras (A) B — LSy MO(4) y (O) LSy 33MO(133)
en funcién del orden n de la reflexién. Con lineas discontinuas (===+) y (===-) se
indican los valores medios, que definen al parametro de red de cada material. Las
lineas (-==--) y (----) marcan los pardmetros de red del sustrato y del LSy 33MO en

volumen.

Por otra parte, el pico de la bicapa se encuentra corrido respecto al de la muestra
de referencia, lo que marca el contraste en la estructura cristalina para peliculas de
distintos espesores. En la figura 5.3(b) se muestran los parametros de red fuera del
plano para las bicapas y para la referencia, calculados a partir de las cuatro reflexiones
de Bragg. Las lineas discontinuas marcan el valor medio entre los cuatro ordenes de
Bragg para cada material y determinan el parametro de red ¢ de cada estructura.
Los pardmetros de red calculados son ¢ = 3,861 + 0,003 A y ¢ = 3,851 + 0,003 A
para la bicapa y para la muestra de referencia respectivamente. Teniendo en cuenta
que el pardmetro de red pseudocibico en volumen del LSy 33MO es de a,s = 3,873
A, la deformacién, e,, en el eje [001] es de €,, = —0,31% para la bicapa y e,, =
—0,56 % para la muestra de referencia. Por otro lado, suponiendo que el pardmetro
de red del LSj33MO en el plano coincide con el del sustrato para ambas muestras,
la deformacién a lo largo del plano de la pelicula es e,, = 0,83 % en ambos casos

(por definicién, este valor coincide con el desajuste del pardmetro de red ¢ entre el
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LSO733MO y el STO)

En este punto es importante destacar que el parametro de red ¢ es mayor para
la muestra de menor espesor, lo cual no se condice con los mecanismos de relajacién
estructural usuales en peliculas delgadas de LS 33M O sujetas a tensiones expansivas
[125, 175]. En peliculas delgadas de hasta 100-150 nm aproximadamente, la estruc-
tura suele presentar una distorsion tetragonal en la cual el parametro de red en el
plano es independiente del espesor e igual al del sustrato y el parametro de red fuera
del plano se incrementa levemente al aumentar el espesor de la pelicula. En cambio,
por encima de 150 nm, la estructura entra en un régimen de “relajacion”, en el que
pueden aparecer estructuras con distinto parametro de red en el mismo compuesto.
En base a los resultados de difraccién de rayos X y al rango de espesores estudiados,
nuestras observaciones deberian ser consistentes con el primer caso descripto. Sin
embargo, observamos una tendencia opuesta a la usual para el parametro c. Para
describir este comportamiento, la explicacion mas sencilla implica considerar una
variacién en la composicién quimica durante el crecimiento. El cociente La/Sr puede
variar durante el crecimiento por ablasion laser, dando lugar a inhomogeneidades
en la estequiometria del material. En este caso, es esperable que este cociente sea
levemente mayor para la bicapa que para la muestra de referencia, ya que las man-
ganitas con mayor contenido de La tienen una celda unidad mas grande que la del
LSy 33MO (ver figura 1.2). Mediante imégenes de STEM-HAADF hemos comproba-
do la existencia de inhomogeneidades en la composicién a lo largo del eje [001]. En
la figura 5.4 se muestra una imagen del perfil de una capa unica de la manganita
LMO, en la cual se distingue claramente una zona mas brillante cerca de la interfaz
con el STO, correspondiente a una mayor concentraciéon de La cerca de la interfaz
con el sustrato, que disminuye gradualmente al acercarse a la superficie. El grafico
muestra el perfil de intensidad HAADF a lo largo del eje [001] tomado sobre la linea
que se indica en la imagen. El gradiente en la composicion se extiende entre 7 nm
y 8 nm desde el sustrato, que representa un volumen considerable con respecto al

volumen total de la pelicula.

La distribucién espacial de las especies catidnicas se puede correlacionar con la
formacion de especies volatiles y con la composicién quimica de la pluma durante el

deposito. Es probable que al comenzar el depdsito los elementos mas livianos como el
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Mmn sean mas propensos a re-evaporarse debido a la incidencia de gas ionizado de alta
energia [113]. Esta inestabilidad tiende compensarse al aumentar el espesor, cuando
la concentracién de elementos livianos en el plasma se incrementa. Estos procesos
dependen de la fluencia y de la energia del laser, de la distancia blanco-sustrato y

de la presién parcial de oxigeno.

STO
LMO

HAADF (u.2.)
STO =
LMO

-5 0 3 W 15 20 25 30 35
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Figura 5.4: Imagen de perfil tomada en una region de la muestra con un gradiente

en la composicion a lo largo del eje [001].
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Es decir que ademés del cambio en la composicién de la manganita en la super-
ficie debido a la presencia de la manganita de bajo dopaje, no podemos descartar
alteraciones en la composicion intrinsecas del LSy 33 MO, asi como tampoco efectos
de interdifusion o segregacién idnica que puedan modificar la estequiometria local de

las capas internas [14].

En las figuras 5.5 a 5.6 se muestran las imagenes tomadas por microscopia
de fuerza atémica (AFM) de la topografia de la superficie en un drea de 2x2 um,
para bicapas representativas de la serie. Todas las medidas se hicieron en modo
Tapping y con la superficie de las muestras orientadas a 63° con respecto a eje
cristalografico [100] el sustrato de ST O.' En base a las imdgenes se calculé el valor
RMS de la rugosidad para cada bicapa, como se muestra en el cuadro 5.2. Si bien
todas las muestras tienen valores de rugosidad extremadamente bajos, en el caso de la

B — LS 04MO(4) la presencia de particulas en la supeficie incrementa sensiblemente

el valor final de la rugosidad.

0 100 200 300 400 500 600
X (nm)

Height 2.0 um

Figura 5.5: Imagen de AFM de la muestra B— LS, ; M O(4). La flecha amarilla indica
la orientacién de las terrazas en la superficie. Perfil de profundidad tomado a partir
de la imagen de AFM en la direccion de las terrazas. Las lineas discontinuas sirven

como ayuda para distinguir los saltos de una celda unidad.

La rotacion se hace simplemente para mejorar la calidad de la imagen y no tiene motivo fisico
alguno.
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Figura 5.6: Imagen de topograffa de la muestra (a) B — LSy;MO(2) y (b) B —
LS0,0:MO(4).

Muestra R, (nm)
B = LS, 1:MO(4) 0,209
B = LS,,MO(3) 0,247
B = LS, 1MO(2) 0,267
B = LSy0 MO(4) | 0,577
B = LSy0,MO(3) 0,330
B = LS, MO(2) | 0,388

Cuadro 5.2: Rugosidad de la serie de bicapas, calculada a partir de las imagenes de
AFM.

La superficie de la bicapa B — LSy;MO(4) presenta una estructura regular de
terrazas de aproximadamente 80 nm de ancho y una celda unidad de alto (~ 4 A). El
perfil de profundidades que se puede ver en la figura 5.5 muestra los saltos discretos
de una celdad unidad de altura, al barrer la superficie en la direcciéon perpendicular
a las terrazas (indicada con una flecha en las imagenes). La B — LS, ;M O(3) (no se
muestra) también presenta una estructura de terrazas cuya orientacién es similar a
la que se observa en la B — LSy MO(4). Sin embargo, es importante destacar que
en la B — LS, MO(4) la rugosidad es menor y la estructura se extiende de forma

coherente en un area mayor que en la B — LSy ;M O(3), donde el tamaiio lateral de
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las terrazas es mas pequeno. El crecimiento en terrazas reproduce la morfologia de
la superficie del sustrato, que generalmente presenta este tipo de topografia. Notar
que para estas muestras en particular, la orientacién de las terrazas es muy similar
a la orientacién cristalogréfica definida por los ejes [100] y [010] del sustrato STO,
de modo que el eje [100] es practicamente paralelo a las terrazas, mientras que el
eje [010] es perpendicular a las mismas. Es importante aclarar que esta coincidencia
es particular de estas muestras y no puede generalizarse para todos los sustratos. A
diferencia de lo que ocurre en la B — LSy MO(4) y B — LSy1MO(3), la estructura
de terrazas no se llega a distinguir en la superficie del resto de la serie de muestras
(figura 5.6). En todos los casos las caracteristicas de las imdgenes presentadas se
reproducen en otras regiones de la superficie. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que la microscopia de fuerza atémica es una técnica de caracterizacion local, que no

necesariamente refleja la morfologia general de la superficie.

5.2. Comportamiento magnético

En el capitulo 4 estudiamos anisotropias magnéticas en peliculas donde los efec-
tos de tamano son apreciables. Para muestras con espesores de ~ 15 podemos suponer
que las contribuciones a la anisotropia que provienen del tamano son despreciables
frente al resto de las contribuciones. En consecuencia, asumimos en este Capitulo
que los momentos magnéticos del LSy 33M O se orientan siempre en el plano de las
peliculas. En peliculas delgadas de LS 33M O sobre ST'O existen tres contribuciones
importantes que determinan la anisotropia magnética en el plano: magnetocristalina,
morfologia y forma. La primera es una anisotropia biaxial, de orden 4, que provie-
ne de las tensiones expansivas en la estructura del LSj33MO debido al sustrato,
la segunda da lugar a un eje uniaxial que coincide con la simetria que presenta la
topografia en la superficie y la tercera es propia de las peliculas delgadas e isotrépica
en todas las direcciones paralelas al plano facil [123]. En general, la anisotropia bia-
xial presenta un eje facil en la direccién [110] relativa a la estructura del sustrato de
STO y un eje dificil en [100] [13, 125]. Por otro lado, la anisotropia uniaxial es propia
de cada muestra y depende fuertemente de la morfologia superficial. La competen-

cia entre estas contribuciones a distintas temperaturas es fundamental para explicar
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los mecanismos de inversiéon de la magnetizacién y la estructura de dominios en el

LSy53MO [181].

Para describir la naturaleza de la inversién de la magnetizacion en la serie de
bicapas, asi como también su dependencia con la orientaciéon del campo magnético
se midieron ciclos de histéresis a distintas temperaturas y con el campo magnético
orientado en la direcciones [100] y [010], las cuales coinciden con los ejes cristalografi-
cos del sustrato de STO.

serie B — LSy, MO(t)

En la figura 5.7 se comparan las curvas de histéresis y la magnetizacién de satura-
cién para una de las bicapas de la serie y para la muestra de referencia LS, ; M O(133).
En ambos casos la temperatura de Curie es de 330 K y la magnetizacion de satura-
cién alcanza los 3,67 pp/Mn, ambos valores muy similares a los esperados para el
compuesto LSy 33 MO [125]. El resto de las bicapas de la serie muestran los mismos
valores, tanto para la temperatura de Curie como para la magnetizacion de satura-
ciéon. En base a estos resultados se deduce que no hay modificaciones significativas
en el espin total y en la interaccion de intercambio, a pesar de las diferencias en las
tensiones estructurales entre peliculas de 133 nm y de ~ 15 nm. Por otro lado, si
comparamos el comportamiento a campos bajos notamos diferencias significativas
en la inversién de la magnetizacién. La muestra de 133 nm invierte su magnetizacion
abruptamente a campos muy bajos (Ho ~ 5 Oe), mientras que la inversién en las

bicapas ocurre a campos mas altos y adoptan formas mas complejas.
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Figura 5.7: (a) Ciclos M vs H y (b) medidas M vs T a 4 K de las muestras (A)
B = LS, 1;MO(4) y (O) LSy33MO(133), con el campo magnético orientado en la
direccién [100]. El grafico insertado en (a) muestra el detalle a campos bajos del

ciclo.

En la figura 5.8 se comparan los procesos de inversiéon de la magnetizacion a 4
K, para las muestras B — LS, MO(2) (sin terrazas), B — LSy;MO(2) (mixto) y
B—LS,1MO(4) (con terrazas), con el campo aplicado en las direcciones [100] y [010].
La inversion es marcadamente distinta al cambiar la orientacion del campo magnético
y también al variar el espesor de la capa superior de LS, MO. Las diferencias mas
importantes se ven entre la muestra que presenta la estructura regular de terrazas
y las otras dos muestras, donde la morfologia de la superficie no esta bien definida.
En la direccién [100] (O) notamos que la B — LSy MO(4) presenta dos etapas de
inversion, donde la primera ocurre de manera abrupta y la segunda de forma més
gradual. En cambio, la inversiéon de las otras dos muestras en esta orientacién se
produce en una unica etapa, cuya pendiente dM [dH es muy similar a la que se
observa en la primera etapa de inversién en la B — LS, MO(4). En base a estas
observaciones definimos el campo H; como el méximo en dM [dH, donde ocurre la
inversién abrupta de la magnetizacion (se indica en la figura 5.8(a)).

Si nos centramos en la direccién [010] (V) nuevamente vemos las diferencias
en la inversién entre muestras con distinta morfologia superficial. En este caso, la
muestra con terrazas presenta dos etapas de inversién claramente diferenciadas, que
definimos a partir de los campos H, y Hs, indicados en la figura. Este tipo de

inversion persiste al menos hasta 180 K. En las otras dos muestras el proceso de
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inversiéon parece ocurrir en una unica etapa, aunque la pendiente varia entre una

muestra y otra.
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Figura 5.8: Ciclos normalizados M [ M, vs H medidos a 4 K, con el campo magnético
orientado en la direccién (O) [100] y (V) (010), de las muestras (a) B — LSy 04 M O(4)
(con terrazas), (b) B — LSy 04 M O(3) (mixto) y (c) B — LSy MO(4) (sin terrazas).
Se indican los campos Hy, Hy y H3 con una flecha, definidos como el campo para el

cual dM [dH es méxima.

En base a estos resultados se infiere que la estructura de terrazas es determinante
para la anisotropia magnética de las peliculas. Sin embargo, hemos visto en el capitulo
4 que existen otras contribuciones a la anisotropia en peliculas delgadas que compiten

entre si y segin sus origenes tendran distinta influencia al variar la temperatura.
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Para estudiar los efectos térmicos en la anisotropia, analizamos la dependencia
de los campos Hy, Hy y H3 con la temperatura en la figura 5.9 y la magnetizacién
remanente (normalizada) M, /M, con el campo orientado en ambas direcciones en
la figura 5.10. Para facilitar la comparacién, mostramos H, y M, /M, vs T para
la muestra B — LSy, MO(4) (con terrazas) y B — LSy MO(4) (sin terrazas). Con
respecto a la evolucién de los H, (n = 1,2,3), la diferencia mds importante entre las
muestras con distinta morfologia se hace evidente en la presencia del campo Hj, que
solo es visible en la muestra que presenta la estructura de terrazas. Esta inversién
no so6lo ocurre a campos mas altos, sino que ademés su dependencia con la tempe-
ratura difiere cualitativamente con la obtenida para los H; y H,. De igual manera,
la magnetizacion remanente refleja el contraste en la inversiéon de la magnetizacién
para ambas direcciones. Si comparamos entre las direcciones [100] y [010], para am-
bas muestras se observan valores de M, /M, mayores en la direccién [100] a bajas

temperaturas.
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Figura 5.9: Dependencia con la temperatura de los campos (O) H; [100], (A) H,
[010] y (O) Hj [010] de las muestras (a) B — LSy MO(4) y (b) B = LSy 1 MO(2).
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Figura 5.10: M, [M(4K) vs T de las muestras (O) B — LS, ;MO(4) y () B —
LSy1MO(2) con el campo orientado en la direccién (a) [100] y (b) [010].

Sin embargo, en el caso de la muestra B — LS, M O(4) se observa una caida mas
pronunciada de la M, [ M, en la direccién [100] en ~ 50 K, que invierte la relacién
entre ambas orientaciones. La forma de los ciclos de histéresis pone en evidencia que
la inversion de la magnetizacion es compleja y no es trivial distinguir un eje de facil
magnetizacion. La pendiente del ciclo de histéresis a bajos campos sugiere que la
orientacién [100] puede ser un eje de facil magnetizacién, lo que da lugar a un campo
de inversién menor al observado para la direccién [010]. Este hecho también se refleja
en la dependencia con la temperatura de la M, /M, y del H,, que en ambos casos
disminuyen de manera abrupta. Aqui se pone en evidencia la correlacién de estos
resultados con la orientacion preferencial de la estructura de terrazas que presenta
esta bicapa (figura 5.5). Aparece una anisotropia uniaxial paralela a las terrazas y
orientada en un dngulo cercano a la direccién [100], que genera un aumento de la
magnetizacion remanente a bajas temperaturas en esta direccién, con respecto a la
direccién [010].

Existen dos mecanismos bésicos para la inversion de la magnetizaciéon en ma-
teriales magnéticos. Por un lado puede haber una rotacién coherente de la magne-
tizacién (monodominio) y por otro lado pueden existir fendmenos de nucleaciéon de
dominios magnéticos orientados en distintas direcciones [45]. Un ciclo de histéresis
basado en la rotacion coherente de la magnetizacion puede ser explicado mediante

un modelo sencillo de monodominio de Stoner-Wohlfarth, que considera las contribu-
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ciones mas importantes a la anisotropia en estos materiales. En cambio, los procesos
de nucleaciéon de dominios e inversion de la magnetizacion mediante desplazamientos
de paredes de dominio requieren modelos méas complejos para poder reproducir los
ciclos de histéresis con simulaciones computacionales. La influencia de uno u otro
mecanismo puede depender de la orientacion del campo aplicado con respecto a los
ejes de anisotropia. Con el objeto de comprobar la validez del modelo de Stoner
Wohlfarth en estas muestras, consideramos una pelicula delgada de LS;33MO con
una anisotropia biaxial de constante k;, orientada en la direccién [110] y una uniaxial
de constante k,, orientada en un dngulo « respecto a la direccién [100] (figura 5.11).

En ese caso la energia libre se escribe como:

E = —MH cos 6 — ky cos’ (9 - %) sin” (6 - %) — kysin®(6 — a) (5.1)

donde 6 es el dngulo entre la magnetizacion M y el eje [100] y « es el angulo
entre la direccién de las terrazas y la direccién [100]. Este tltimo grado de libertad
se incluye en el modelo en base al dngulo entre las terrazas y la direccién [100],
segtin se ha mostrado en la figura 5.5. En este caso se asume que la magnetizacion se
encuentra siempre orientada en el plano de las peliculas debido a la contribucién de
la anisotropia de forma. La minimizacién de la energia libre con el campo orientado
en ambas direcciones resulta en las curvas de histéresis que se muestran la figura 5.11.
Para el calculo se considera que k;, = =2 10° erg/cm3, k, = -10* erg/cm3 y a=30°.
Los valores elegidos para la anisotropia magnetocristalina y la uniaxial se encuentran
en el orden de magnitud de lo reportado para el material a bajas temperaturas
[13, 174, 180]. Si bien el modelo de Stoner Wohlfarth no es suficiente para describir
de manera exacta el comportamiento magnético, se puede ver que reproduce con
gran precision el proceso de inversion en dos etapas y el valor aproximado del campo
coercitivo para la orientacién [010], para valores razonables de las constantes de
anisotropia. La anisotropia uniaxial introduce una asimetria entre las direcciones
[100] y [010], lo que a su vez genera un leve cambio en el campo coercitivo al comparar
ambas direcciones. Por otro lado, en la direccién [100] la forma de la histéresis no
coincide con la que se obtiene del modelo de monodominio, lo que sugiere que la
inversion de la magnetizacién con el campo orientado en la direccién de la anisotropia

uniaxial incluye mecanismos de nucleaciéon de dominios [214].
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En peliculas delgadas habria que considerar también la anisotropia uniaxial
inducida por deformaciones (magnetostrictiva), que para estructuras tensionadas con
una deformacion de €., = 0,83 % induce una contribucion a la energia libre de orden
de magnitud similar a las ya mencionadas. Sin embargo, en nuestro caso el agregado
de dicha contribucién no modifica sustancialmente la forma general de la histéresis
a lo largo del eje dificil [010]. El modelo de monodominio también permite observar
que la contribucién principal a la anisotropia es de origen magnetocristalino (notar
que hay un orden de magnitud de diferencia entre k;, y k,) v que cuando k,=k,,
el contraste entre las curvas de histéresis en ambas direcciones se incrementa (esto

ultimo no se muestra explicitamente).
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Figura 5.11: El esquema indica la direccién de la anisotropia biaxial de constante &y,
orientada en la direccién [110] y la uniaxial de constante k,, orientada en un dngulo
a con respecto a la direccién [100]. Se muestran las curvas de histéresis obtenidas
a partir del modelo de Stoner Wohlfarth, en base a las contribuciones descriptas
en el esquema. El griafico muestra la simulacién obtenida con el campo magnético
aplicado en la direccién [100] (—) y [010] (=——). A modo de comparacién, también
se incluye la histéresis medida a 4 K de la B — LSy MO(4) en [010] (V).

La ausencia de correlaciones de largo alcance en la morfologia de la superficie

da como resultado procesos de inversién similares para las direcciones [100] y [010],
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como se observa en las figuras 5.8(b) y (c). La anisotropia uniaxial de las terrazas
rompe la simetria entre las direcciones ortogonales y da lugar a las diferencias que
se observan en la figura 5.8(a). Es importante alcarar que el modelo planteado sélo
explica los aspectos generales del proceso de inversién. De hecho, la B — LSy M O(2)
parece tener una contribucién uniaxial a la anisotropfa en la direccién [100], que no
se refleja directamente en las imagenes tomadas por microscopia de fuerza atomica
(figura 5.6). La existencia de la anisotropfa uniaxial depende de la morfologia del
sustrato y de la reproducibilidad de dicha estructura en la superficie de la manganita.
Esta contribucién también se observa en peliculas inicas de LSy 33M O y por tanto
no parece haber una correlacion directa con el magnetismo de la capa superior de
LS, MO.

Hasta el momento no se han hecho distinciones entre el magnetismo intrinseco
de las manganitas LSy MO y el del LSy33MO. Hemos mostrado en el capitulo 4
que la temperatura de Curie de las manganitas de bajo dopaje es inferior a la tem-
peratura ambiente y la interaccién de intercambio entre iones vecinos es sensible al
espesor de las peliculas. En particular, mostramos que la temperatura en la cual se
anula la magnetizacién remanente (figura 4.4(d)) disminuye con el espesor. En este
sentido, la magnetizaciéon remanente es sensible a las interacciones de intercambio de
ambas capas magnéticas y puede resultar util para discernir entre las contribuciones
de ambos materiales. Notar que la magnetizacién remanente de la B — LSy ;M O(2)
en [100] muestra dos disminuciones bien diferenciadas de la M, a distintas tempera-
turas. La primera de ellas ocurre en alrededor de ~ 80 K, donde la magnetizacion
disminuye en un 10 % aproximadamente, para luego volver a caer hasta anularse en
alrededor de 170 K.” Segun lo visto en la seccion 4.2, la magnetizacién de saturacién
de las manganitas de bajo dopaje en nuestras muestras alcanza valores mayores a
3,7 pp/Mn para campos de 3 T. En base a esto, se ve que la relacién entre los
espesores de ambas capas (ver cuadro 5.1) y la relacién entre la primera disminu-
cion de la magnetizaciéon y la segunda guardan la misma proporciéon en ambos casos
(90 %/10%). En consecuencia, atribuimos la primera disminucién de la magnetiza-
cién a la manganita de bajo dopaje y la segunda al LS, 33MO. Esto sugiere que a

pesar de eventuales acoples magnéticos entre las capas, localmente cada una conserva

*La muestra B — LSy 1MO(3) tiene un comportamiento similar (no se muestra) a la B —
LSy 1 MO(2).
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sus interacciones de intercambio intrinsecas. Si comparamos las otras dos bicapas con
la B— LSy MO(4), vemos que esta tltima presenta un comportamiento anémalo de
la M, la cual disminuye de forma més gradual, aunque con un cambio de pendiente
en ~ 80 K que denota la presencia de la manganita LS, MO. Este tipo de curvas
suponen la existencia de inhomogneidades magnéticas en la muestra, sumado a la

asimetria que genera la contribucién uniaxial.

B — LSy0sMO(t)

A modo de comparacién, se realizé un analisis similar sobre las muestras B —
LSy 0aMO(t), que difieren de las anteriores en el dopaje de Sr que presenta la capa
superficial. Con respecto a las caractéristicas magnéticas, hemos visto en el capitu-
lo 4 que el magnetismo de peliculas con espesor no mayor a 4 nm no se ve afectado
significativamente al modificar el dopaje de Sr de 10% a 4%, de modo que es es-
perable observar resultados similares entre las muestras. Ademas, se espera que la
contribucion de las capas superficiales de entre 2 y 4 nm de espesor sea débil en
comparacion con el espesor total.

En la figura 5.12(a) se pueden ver los ciclos de histéresis de la muestra B —
LSp04MO(4) con el campo orientado en [100] y [010]. También se comparan los
ciclos en [100] de las tres muestras de la serie B — LS; 4 MO(t) y por ultimo se
muestra dependencia con la temperatura de la magnetizacién remanente normalizada
M, [ M (4K), para la muestra B — LS 0,MO(4) en ambas direcciones. Por un lado,
ninguna de las muestras presenta una inversiéon de la magnetizaciéon en dos etapas
como la que se observa para la B — LS, MO(4). Por el contrario, en todos los
casos la inversion es abrupta y ocurre en una unica etapa, tanto para la direccion
[100] como para la [010]. A su vez, la dependencia con la temperatura de la M,
muestra dos etapas de demagnetizacién en la direccién [100] (atribuidas a ambas
capas magnéticas) y una demagnetizacién gradual en la direccién [010]. Notar que
la presencia de la capa superior solo se hace evidente a lo largo del eje [100], lo cual
pone de manifiesto que durante el proceso de demagnetizacion con el campo paralelo
el eje [010], ambas capas se desmagnetizan solidariamente. En términos generales

se puede ver que esta serie presenta caracteristicas similares a las obtenidas para la



5.2. Comportamiento magnético 137

serie B — LSy 1 MO(t) en ausencia de terrazas.
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Figura 5.12: (a) Ciclos M [ M, vs H medidos a 4 K para la muestra B— LS o4 M O(4),
con el campo magnético orientado en (O) [100] y (V) [010]. (b) Ciclos M [M, vs
H a 4 K para las muestras (0) B — LSy MO(4), (A) B — LS5 0sMO(4) y ()
B = LSy 04MO(4) en [100]. (¢) M,[M,(4K) vs T de las muestra B — LSy ; MO(4)
medida en (O) [100] y () [010].

Es importante recalcar que a pesar de las diferencias en la forma de las curvas
M, vs T al cambiar la orientacién del campo magnético, se verifica que la tem-
peratura para la cual se anula la M, se conserva para cada muestra, dado que se
rige fundamentalmente por las interacciones de intercambio, que no dependen de la

orientaciéon del campo aplicado.
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5.3. Efectos de la transicion de fase estructural

del sustrato

Resta discutir cudl es la influencia del ST'O en el proceso de inversion de la mag-
netizacién y en la demagnetizacion del material. Para evaluar sus efectos, fabricamos
una muestra de composicién STO[ [ LSy 33MO[STO (1,5 nm) /LS, 0, MO, donde los

espesores de las manganitas son iguales a los de la muestra B — LSy 0, M O(4).

En este tipo de estructuras magnéticas, la magnetizacién remanente no solo es
sensible a la interaccién magnética entre LS 33 MO y la manganita de bajo dopaje.
La estructura cristalina de estos materiales es epitaxial y se encuentra tensionada
debido al desajuste del parametro de red entre el LSy33MO y el del sustrato de
STO. Por este motivo, es esperable que distorsiones estructurales en el sustrato
puedan influir en la estructura cristalina del LS 33M O y por ende en sus propieda-
des magnéticas. El STO sufre una transicién estructural antiferrodistorciva (AFD)
a 105 K, en la cual pasa de tener una celda ctbica (I4/mem) con pardmetros de
red a, = 3,905 A a una tetragonal, donde los pardmetros de celda son a;=a./v?2 y
cr=a.[2 [73]. Los efectos de esta transicién no siempre son visibles en el magnetismo
del LSy 33M O, su sensibilidad a dicho cambio estructural dependerd de las tensiones
inducidas en la estructura del material. Para estudiar la influencia de la transicion
del STO en el magnetismo del LS, 33 MO, crecimos una muestra similar a la bicapa
B = LSy0sMO(4), en la cual depositamos 1,5 nm de STO entre el LSy33MO y la
manganita de bajo dopaje. En la figura 7?7 se comparan los ciclos de histéresis de
ambas muestras a 4 K y la dependencia con la temperatura de la magnetizacion
remanente. La inversién de la magnetizacion no cambia significativamente con el
agregado de la intercapa de STO, sin embargo la magnetizacién remanente mues-
tra una discontinuidad en T = 105K para la muestra con la intercapa de STO, de
modo que a temperaturas mayores la magnetizacién es menor a la que se observa
a bajas temperaturas. Notar que este salto no se observa en la B — LS; 04 MO(4),
ni tampoco es visible en ninguna de las otras muestras de la serie. Este resultado
da cuenta del contraste entre la interfaz STO /LSy 33MO en el sustrato y la interfaz
STO[LS, 33MO en la superficie del LSy 330 O. Si bien tanto el sustrato como la in-
tercapa de ST'O sufren la AFD, la estructura cristalina en la superficie del LSj 33 M O
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es mas sensible a distorsiones estructurales locales que en la interfaz con el sustrato,
ain con una intercapa de 1,5 nm. Por otro lado, notar que el proceso de demange-
tizacién de la capa inferior de LSj33M O (a partir de ~ 150 K) no tiene una caida
abrupta para la muestra con la intercapa de ST'O, en contraste con la caida en una
Unica etapa que muestra la B — LSy 0, M O(4). Probablemente los efectos de tensiones

expansivas a ambos lados del LS 33/M O modifiquen la estructura de dominios en el

material.
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Figura 5.13: (a) Ciclos M [M, vs H medidos a 4 K y (b) M,/M, vs T para las
muestras (O) B — LSy, MO(4) y la de composicion (A) STO[[LSy33MO[STO
(1,5 nm) /LSy 04 MO, con el campo magnético orientado en la direccién [100]. En (b)
se indica con una flecha el salto en la magnetizacion debido a la transicién estructural

del ST'O. El grafico insertado muestra en detalle la transicién.



Capitulo 6

Interfaces: polarizacion de espin y

ocupacioén orbital

El concepto de ruptura de simetria es un aspecto fundamental en la comprension
de las propiedades fisicas inherentes a las interfaces. De hecho, el magnetismo se
asocia directamente a la simetria de inversiéon temporal ¢ = —t en el Hamiltoniano,

ya que el operador de espin invierte su signo ante la inversion temporal.

Los 6xidos de metales de transicion son materiales ideales para estudiar sistemas
de electrones correlacionados, en los cuales existe una fuerte interrelacion entre los
grados de libertad de carga, espin y orbitales [81]. Estas correlaciones inducen diver-
sos patrones de ruptura de simetria, que dan lugar a propiedades fisicas intrincecas
de las interfaces. El estudio de interfaces no sélo se limita a la comprensién de las
propiedades fisicas fundamentales, sino también a las implicancias que estos fenéme-
nos puedan tener en la funcionalidad de dispositivos espintronicos. En particular,
en junturas tinel magnéticas (MTJ) la estructura electrénica en las interfaces en-
tre el electrodo ferromagnético y la barrera aislante depende de la simetria de los
orbitales a ambos lados de la interfaz y del solapamiento entre los mismos, lo cual
influye en la polarizacién de espin y por tanto en la corriente tunel dependiente de
espin de los portadores [191]. Uno de los sistemas mas estudiados en este aspecto
es la interfaz LSy 33MO[STO, cuya implementaciéon en MTJ da lugar a valores de
magnetoresistencia tinel (TMR) menores a los esperados, a pesar de que en la man-

ganita la polarizacién de espin es del ~ 100 % [24]. Esta disminucién en la TMR se

140
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atribuye a una depreciaciéon del magnetismo de las interfaces, debido a fenémenos
de ruptura de simetria [124, 182, 219], efectos de interdifusion entre el LS, 33MO
y el STO, [22, 133, 147, 182] o fenémenos de transferencia de carga [58, 134]. Con
el objeto de evitar o disminuir estos efectos en la polarizaciéon de espin interfacial,
diversos grupos han propuesto utilizar manganitas con bajo contenido de Sr, de
composicién LS, MO (0 < z < 0,1), como barreras aislantes o intercapas en MTJ
[87, 124, 182, 219]. La compatibilidad estructural y quimica que presentan ambos
compuestos hace que el sistema LSMO[LS, MO sea especialmente atractivo para su
implementaciéon en MTJ. De hecho, se ha visto un incremento en la polarizacion de
espin de las interfaces LSy 33 MO/ LMO con respecto a la interfaz LSy 33MO[STO,
atribuida a efectos de transferencia de carga a través de la interfaz [87, 220]. A dife-
rencia de la barrera de STO, el LM O aporta electrones a la interfaz, lo que tiende
a compensar una deficiencia efectiva de carga en el LS, 33M O y a estabilizar la fase
ferromagnética [96]. En este contexto, nos proponemos estudiar en detalle el magne-
tismo en las interfaces LSy 33MO[LS, MO, a fin de correlacionar posibles efectos de
transferencia de carga con la simetria de ocupacion orbital y la evolucion de la pola-
rizacion de espin a lo largo del eje [001]. Las técnicas més utilizadas para evaluar las
propiedades especificas de interfaces involucran el uso de radiacién Synchrotron en
grandes instalaciones. En este caso, utilizamos espectroscopia de absorsién de rayos
X (XAS) en modo Total electron yield (TEY)'. Esta técnica ofrece la posibilidad de
estudiar la estructura de bandas en el borde de absorsién de un elemento especifico
(en nuestro caso el Mn o el O) y ademds es particularmente sensible a las superficies,
debido a la baja longitud de penetracion de la corriente de drenaje en el modo TEY
(~ 10 c.u. para las manganitas). Ademads, la posibilidad de controlar la polarizacion
de la radiacién incidente (circular o lineal) nos permite determinar de manera inde-
pendiente la contribucién magnética y orbital del elemento estudiado. A lo largo de
este capitulo se describe la investigacion realizada en base a las técnicas de dicrois-
mo circular (XMCD) y lineal (XLD), de la polarizacién en espin y ocupacién orbital
de las interfaces LSy 33MO[LS, MO (z = 0y x = 0,04). Para determinar el perfil
composicional a través de las interfaces, se realizaron medidas de espectroscopia de

pérdida de energia de electréon (EELS) combinada con microscopia electrénica de

'Las medidas se hicieron en la linea UE46_PGM-1 de los laboratorios BESSY/HBZ (Alemania)
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transmision de barrido con correccién de aberracién (HAADF-STEM), que proveen
informacién sobre la distribucién espacial de cada especie atémica a través de la
interfaz, con una resolucion de ~ 3 c.u. Los resultados obtenidos permitieron de-
terminar la correlaciéon que existe entre la evolucién espacial de la polarizacion de
espin a través de interfaces, el gradiente en el contenido de Sr, la movilidad de los
portadores de carga y las variaciones locales en las deformaciones estructurales de la
red.

Se estudiaron dos series de bicapas crecidas sobre sustrato de STO (001). La
serie t — LM O se crecié con el equipo YAG y consta de cuatro bicapas con ~ 20 nm
de LSy 33MO como electrodo inferior y la manganita de composicién nominal LM O
depositada sobre el electrodo, cuyos espesores nominales son 1,2 nm, 2 nm, 2,7 nm y
4,7 nm. La serie t — LS, 1 MO se creci6 con el equipo Real y consta de cuatro bicapas
con ~ 25 nm de LSj33MO como electrodo inferior y la manganita de composicién
nominal LSy, MO depositada sobre el electrodo, cuyos espesores nominales ¢ son

1,9 nm, 3,1 nm, 3,9 nm y 5,9 nm. Ademas, se crecieron muestras de referencia de

LSy 33MO de ~ 30 nm, LSy ;MO de ~20 nm y LMO de ~ 25 nm.

6.1. Tensiones y deformaciones estructurales

La estructura cristalina de las bicapas se determiné mediante XRD, XRR, HR-
TEM y HAADF-STEM. La caracterizacién estructural da cuenta de la existencia de
dos capas, electrodo y barrera, con distinto parametro de red c. Para ambas series
de muestras las barreras tienen un parametro de red ¢ mayor al del electrodo. En el
cuadro 6.1 se muestra el parametro de red en la direccién [001] del LSy 33MO y del
LS, MO medido para ambas series de muestras, las deformaciones de la red relativas
al parametro de red en volumen €., y el cociente entre los parametros de red en
direccién perpendicular y paralela al plano (001) ¢/a.

Las muestras crecen texturadas con una orientacién preferencial de la estructura
a lo largo del eje [001]. El parametro de red ¢ del LS, 33M O se calculé a partir de de
las medidas de XRD y se contrasto el resultado con las imédgenes STEM y HR-TEM.
El pardmetro de red del LSy 33MO es levemente distinto entre ambas series debido

a que fueron crecidas en equipos distintos.
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LSy53MO LS, MO

c (A) ez (%) | cla c (A) &2 (%) | cla
t—LMO |3,87£0,05| 0,0 | 0991 |3,9440,05| 0,3 | 1,005
t— LSy, MO | 3,85+0,05 | -05 | 0,985 |3,93+0,05 1 1,006

Serie

Cuadro 6.1: Pardmetros de red ¢, deformaciones ¢,, y cociente c¢/a de las capas
LSO’33MO y LSwMO

-2,5 % 2,5%

Figura 6.1: (a) Imagen tomada con HAADF-STEM de la muestra 5,9 — LS, ;MO.
La interfaz entre barrera y el electrodo se indica con una linea discontinua. (b) y
(¢) Mapas de deformaciones de la red a lo largo de los ejes [001] y [100] respectiva-

mente, con la escala de colores indicada. (d) Detalle de la figura (a) en la interfaz

En la figuras 6.1(a) y 6.2(a) se muestran imagenes de cortes transversales de las
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muestras 5,9 — LSy MO y 4,7 — LMO respectivamente, adquiridos por HAADF-
STEM. Las imédgenes de HRTEM permiten estimar los espesores de las dos capas,

que coinciden con los obtenidos por RRX.

ERTFREE R RAEE d

(d)
2,5 %

Figura 6.2: (a) Imagen de HAADF-STEM correspondiente a la muestra 4,7 — LMO.

Las descripciones de las figuras (b), (c¢) y (d) son anélogas a las de la figura 6.1.

En nuestro caso, la presencia del ion La en la manganita de LSy33MO y su
ausencia en el sustrato de ST'O, genera un contraste claramente visible en las mues-
tras. Por otro lado, el contraste entre el LSy 33M O y la barrera no llega a distinguirse
con facilidad debido a la estrecha similitud en la composicion quimica entre ambos
materiales para ambas series de muestras. Las figuras 6.1(b-c) y 6.2(b-c) muestran
mapas de deformaciones estructurales calculados a partir de las imagenes de HAADF-
STEM, mediante el programa General Phase Analysis (GPA) [5, 78]. Este programa

calcula locamente el pardmetro de red en la direccién [001] y [100] y lo representa
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con una escala de colores, relativo a una longitud de referencia. Los colores amarillo
y rojo (verde y azul) corresponden a un aumento (disminucién) en el parametro de
red a lo largo de una determinada direcciéon. Las deformaciones de la celda unidad a
lo largo del eje [100] son uniformes para ambas muestras y no se observan diferencias
singificativas entre el sustrato y las peliculas de manganita. Por otra parte, el mapa
de deformaciones sobre el eje [001] muestra que la celda unidad del electrodo inferior
de LSy 33MO se encuentra comprimida en la zona (2), en relacién a la celda unidad
cibica del sustrato de STO, que se ubica en la zona (1). A su vez, la celda unidad
en la zona (3) se encuentra expandida en relaciéon con la estructura del sustrato.
Estos resultados muestran que existe un gradiente en la deformacién estructural de
las manganitas a lo largo del eje [001] en la interfaz LSy 33MO/LS, MO, en la cual
el sistema evoluciona desde una estructura cuya celda unidad esta comprimida en
el plano, ¢ < a, para las capas internas, hacia una celda unidad expandida, ¢ > a,
al llegar a la superficie. La disrupcién estructural en la interfaz se debe al gradiente
que existe en la relacién La/Sr en la direccién [001], con el consecuente aumento en

el volumen de la celda unidad en las capas superficiales.

6.2. Composicién quimica en las

interfaces de LS 33MO /LS, MO

Mediante imagenes de HAADF-STEM

En base al contraste que tienen las imagenes de HAADF-STEM segtn el niimero
atémico del elemento, es posible evaluar el perfil composicional de las bicapas ana-
lizando la intensidad de la senial HAADF a lo largo del eje [001]. En la figura 6.3 se
muestran los perfiles obtenidos para las muestras 5,9 — LS, MO y 4,7 — LSy ;MO
respectivamente, en funciéon de la posicién z. Los perfiles muestran que en la zo-
na cercana a la superficie donde se encuentra la manganita LS, MO la intensidad
aumenta, lo que pone en evidencia un mayor contenido de La en dicha regién. La
dispersién en las curvas se debe a las oscilaciones en la intensidad, cuyo periodo
coincide con la longitud de la celda unidad, como se muestra en las ampliaciones de

la zona recuadrada.
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Figura 6.3: Contraste HAADF en funciéon de la distancia z con respecto a la interfaz
STO|LS, 33 MO de la muestra (a) 5,9 = LS, ;MO y (b) 4,7 = LS, MO. Se indican
las regiones correspondientes al sustrato de STO, al electrodo inferior de LSj 33M O
y a la capa superior de LS, MO. El grafico insertado muestra en detalle la regién
recuadrada, donde se distinguen las oscilaciones en la intensidad cuyo periodo co-

rresponde al parametro de red ¢ de la celda unidad.
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Si bien estos perfiles son ttiles para demostrar la existencia de un cambio en la
composicién quimica de la manganita a lo largo de la interfaz LSy 33MO/LS, MO,

no permiten discernir entre las distintas especies atomicas.

Mediante espectros EELS

La presencia de vacancias cationicas o de oxigeno, efectos de difusién o cambios
en el estado de oxidacién de los elementos podrian influir en el perfil magnético de
las interfaces LSy 33MO[LS,MO. En este contexto, la espectroscopia de pérdida de
energia de electrén (EELS) combinada con la microscopia STEM complementa la
informacion obtenida por HAADF ya que permite determinar la concentracién de
cada especie atomica con resolucion espacial de 2 a 3 c.u., a partir de la cual se
contruyen perfiles de composicién a lo largo de la direccién [001]. La forma de los

picos de absorcion del O, Mn y La se puede ver en la figura 6.4.
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Figura 6.4: Espectros EELS en los bordes de absorcion del O, Mn y La.
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Para cada uno de los espectros, se sustrajo la intensidad de fondo mediante el
programa Digital Micrograph, de modo que cada borde comience en cero. Debido al
acople espin-orbita, el borde de absorcion del Mn se separa en dos picos Lz y Loy, que
coresponden a las transiciones dipolares 2psjs = 3ds2 ¥ 2p1j2 — 3ds)2. Para evaluar
los perfiles de concentracion de cada elemento se calculd el area de los bordes de
absorcién para cada especie atomica, luego de sustraer la senal de fondo de cada
pico mediante un ajuste con una ley de potencias de la forma AE™" [83]. Para cada
borde, la ventana de integracién se elije con centro en el maximo de intensidad y
delimitado por las energias para las cuales la intensidad disminuye a la mitad de su
maximo valor. Por ejemplo, el perfil composicional Conc. at. correspondiente al Mn

serd proporcional a Int,;,, dado por:

Inty,(2) o< IL Ipprs(2)dE (6.1)

La figura 6.5 muestra el perfil composicional Cone. at. a lo largo del eje [001] del
La, Mn y O para las muestras 4,7 — LMO y 5,9 — LS, MO. El contenido de Sr no
pudo ser evaluado debido a las limitaciones en resolucion que la técnica EELS tiene
en el barrido a altas energias. Se analizan los perfiles EELS en forma cualitativa, en
funcion de la distancia a la superficie. El eje vertical fue normalizado de modo que la
posicion de la interfaz para cada muestra z;,; coincida con el cero. De esta manera,
2= 2 < 0y 2= 2 > 0 corresponden al electrodo inferior de LS;33MO y a la
barrera de LS, MO respectivamente. De las figuras se desprende que la intensidad de
los picos correspondientes al Mn y al O no se modifica significativamente al atravesar
la interfaz. Por otro lado, si comparamos el incremento en el contenido de La entre
la barrera y el electrodo para ambas muestras, vemos que este incremento es mayor
para la muestra 4,7 — LMO. Es esperable observar esta diferencia entre las series
t—LMO yt— LS;; MO, ya que la composicién nominal de la capa superior en
el primer caso tiene mayor concentracion de La que la manganita de composicion
LS, MO, utilizada para la serie t — LSy ; M O. Si definimos al espesor efectivo de la
interfaz como el rango alrededor de z — z;,,; en el cual se observa una variacién en
el contenido de La se estima que la interfaz en el caso de la 4,7 — LMO es de ~ 1
nm, mientras que en el caso de la 5,9 — LS, MO es de ~ 2 nm. No es claro si estas

diferencias surgen del contraste en la composicion nominal entre ambas capas o se
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debe a efectos de interdifusion de La,Sr a través de la interfaz.

4,7-LMO 5,9-LS,,MO
La Mn“ O La Mn“ O

of 0 (ke
=1 § oo Dz'ig.
g o ’gv -
5—0 "_v':Vv _e : %
£ b :
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1 -2 =y 78 o2
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Figura 6.5: Perfil composicional a lo largo del eje [001] de las bicapas (a) 4,7— LMO
y (b) 5,9 = LSy 1 MO mediante EELS. La concentraciéon Conc. at. se define a partir
de la ecuacién 6.1 para cada elemento (La, O y Mn) en el material. Por simplicidad,
el eje vertical fue normalizado para ambas muestras, de modo tal que el cero coincida

con la profundidad de la interfaz, z;,,,.

6.3. Transferencia y distribucion de carga

Mediante espectros EELS

En las manganitas de composicion LS, MO, el estado de oxidacion de los io-
nes Mn sintoniza reemplazando iones de La** por ST2+, modificando el cociente
Mn** | M n'*. En este escenario, se espera que un gradiente en la composicion quimi-
ca de la manganita a través de la interfaz LSy 33MO/[LS, MO altere localmente el
estado de valencia del Mn a lo largo de la direccién [001]. Mediante EELS es posible
determinar la evolucién en la valencia del Mn a lo largo de la interfaz. El borde L

de absorcion del Mn es el mas conveniente para estudiar las propiedades magnéticas
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de los metales de transicion, ya que esta intimamente ligado a los orbitales 3d. Este
borde consta de dos picos principales L3 en ~ 642 eV y Ly ~ 653 eV, que se deben
a las excitaciones de electrones de los niveles 2ps/o y 2p;/2 hacia estados de valencia
3d desocupados. A partir de los espectros EELS existen tres métodos que se suelen
utilizar para determinar el estado de oxidacion del Mn, cuya efectividad depende de
la resolucion del instrumento utilizado para extraer los espectros EELS. Uno de ellos
involucra evaluar corrimientos en energia de los picos de absorcién, otro consiste en
comparar la intensidad en el borde K del oxigeno y en el tercero se calcula el cociente
entre las intensidades de los picos Iy, y I, (Ts3), a partir del espectro EELS que se
muestra en la figura 6.4. Dada la baja resolucién en energia (100 a 500 meV) y la
dificultad para extraer la senal de fondo en el borde del oxigeno por el solapamiento
con el borde del titanio, consideramos que el tercer método es el mas conveniente
para caracterizar localmente la valencia del Mn, ya que no depende de la escala de
energia. El cociente T53 deberia ser igual a dos, en base a la degeneracién 25 + 1 del
estado inicial en el modelo de electrén tnico [203]. Sin embargo, en la practica se
observan desviaciones de este valor, probablemente debido a interacciones entre elec-
trones de las capas internas y electrones excitados [172] o interaccién de Coulomb e
intercambio entre electrones de los niveles p y d [130, 157]. Para evaluar este cociente
primero se sustrae la senal de fondo, segin lo descripto en la pagina 145. Luego se
remueve la contribucién a la intensidad proveniente de los “estados continuos” [55],
mediante una funcién escalon de Hartree-Slater disponible en Digital Micrograph,
como se muestra en la figura 6.6(b). En base a este espectro se calcula T)3 en funcién

de la posicién z como,

(6.2)

donde la integral en los bordes Ls y L, comprende la regién encerrada por
las ventanas de 10 eV de ancho alrededor de dichos bordes, delimitadas por lineas
discontinuas en la figura 6.6. Este cociente Tp3 se muestra en la figura 6.6(a) para
las muestras 5,9 — LSy ;MO y 4,7 — LMO en funcién de z — 2, donde z;,, es
la posicién de la interfaz para cada muestra a lo largo del eje [001]. Para ambas

muestras el cociente Th3 disminuye desde las capas internas de LSy 33MO hasta
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llegar a la interfaz LS 33MO[LS, MO y luego la tendencia se revierte mostrando

un leve incremento para las capas superficiales.

“(a) LS, ;MO | LSMO
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Figura 6.6: (a) Th3 de las muestras (O) 5,9 — LSy MO y (A) 4,7 — LMO. Los
resultados se muestran en funcién de z — z;,;. (b) Bordes de absorcién Lz y Ly del

Mn y funciéon de Hartree-Slater.

Trabajos previos [3, 59, 203| reportan una disminucién del cociente I3 al au-
mentar el estado de oxidacién del Mn, a partir de lo cual se deduce la presencia
de un méximo en la concentracién de Mn'" en la interfaz y una tendencia hacia la
disminucién del estado de oxidacion, tanto hacia las capas internas como también

hacia las capas superficiales.

Mediante espectros XAS

Complementariamente a la técnica EELS, la espectroscopia de absorcién de
rayos X (XAS) es una técnica que permite evaluar el estado de oxidacién del Mn, los
estados orbitales y los estados de espin de los iones 3d, que dan origen al magnetismo
en las manganitas [107, 114]. Se midieron espectros XAS a 4 K y 300 K para ambas
series, a 150 K para la serie t — LMO y a 230 K para la serie ¢ — LS, ; MO. En la
figura 6.7 se pueden ver los espectros obtenidos para la serie t — LS, ; MO, medidos
a4 K.
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Figura 6.7: Espectros XAS en el borde Ly; del Mn, para la serie de muestras ¢t —
LSy1MO. Los espectros se encuentran desplazados en la vertical para facilitar su
visualizacién. Se indican los picos relacionados con los estados de oxidacion M p3tIA
y M n**. A la izquierda de cada espectro se indica el espesor de la capa de LS, MO

para cada muestra.

El estado de ocupacion de los niveles 3d puede ser analizar directamente a través
de los espectros de absorcion XAS, ya que la integral en los bordes L3 del Mn es

proporcional al nimero de estados 3d desocupados [151]:

Juzfraemeni= [ pman=5o) ©3)

donde piyq, pi_1 ¥ po son los espectros de absorcién con el campo paralelo, an-
tiparalelo y perpendicular al momento angular del foton incidente respectivamente,
mientras que C' es una constante y (N,) es el valor medio del ntimero de estados

desocupados en el nivel 3d. Sabiendo que los niveles t;g estan siempre ocupados, se
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puede asumir que la integral del espectro de absorcién aumenta a medida que los
niveles e; se encuentran mas desocupados. En la figura 6.8 se muestra la dependencia
del area bajo las curvas de los espectros de absorcion “Int.x g’ en funcién del
espesor de la capa superior, para ambas series de muestras. El analisis se repitié para
las cuatro polarizaciones de manera independiente PV, PH, PCI y PCD (en este caso
se muestran los resultados obtenidos con PCD) y la misma tendencia se mantiene
en todos los casos. Si comparamos las bicapas con la referencia de LS, 33M O, no-
tamos que el agregado de la manganitas de bajo dopaje en la superficie aumenta
considerablemente el estado de ocupacion de los niveles 3d para ambas series. Un
aspecto importante a destacar es que el nivel de ocupacion no depende unicamente
de la relacién La/Sr sino que puede verse afectado por la presencia de vacancias de
oxigeno. Esto se verifica en nuestros resultados al ver que los niveles de ocupacién
de todas las bicapas son mayores a los de la muestra de referencia de LM O, que en
caso de mantener la composicion nominal del compuesto de origen, deberia contener
tinicamente Mn®" en su composicién y por ende aumentar la ocupaciéon de los nive-
les 3d. Esta observacion muestra, de manera indirecta, la presencia de vacancias de

oxigeno en la muestra de LMO.



154 Capitulo 6. Interfaces: polarizacion de espin y ocupacion orbital

. +LMO t-LS, MO

- T \
=- \
-’ 70- \ T \
= \ 1 \
*

2681 | - * T .
P *] o
= %7 8 T A A

E o,

| ! j=
641 R A + o
H R

62 — T T T/ T T T T T - T
0O 2 4 6 25 0 2 4 6
t (nm) t (nm)
Figura 6.8: Ix 45 pn vs t de las series (a) t = LMO y (b) t — LSy 1 MO. En simbolos
sélidos se muestran los resultados para la serie t = LMO (T'=4Km, T =150 K ®
y T =300 K A) y con simbolos huecos se grafican los datos de la serie t — LSy MO
(T=4Ko, T=230 K0OoyT =300K A). En (a) se incluye el area correspondiente

a la muestra de referencia de LMO.

Tanto la posicién en energia de los picos Ls y Lo como el cociente entre las
intensidades de cada pico T53 son sensibles a los estados de valencia del Mn en el
material [108, 129, 204]. De hecho, se ha mostrado tanto tedrica como experimen-
talmente que los picos Ls y Ly se desplazan ~ 1,4 eV hacia energias més bajas
cuando el estado de oxidacién del Mn pasa de Mn** a Mn™ [2]. Esto nos permite
estudiar la evolucién del estado de oxidacién del Mn en funcién del espesor de la
capa superior de LS, MO para cada serie de muestras. En este andlisis hay que tener
en cuenta que la longitud caracteristica de escape de los fotoelectrones (A~4 nm) se

encuentra dentro del rango de espesores del LS, MO para ambas series [62, 108]. En
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la figura 6.9(a) se grafica la derivada del espectro X ASy,,, dX ASy,, [dE, alrededor
del pico L. Para cada muestra, se define la energia F;; para la cual se anula la
derivada, que indica la posicién del maximo en el espectro. La figura 6.9(b) mues-
tra la evolucién de Er3 en funcién del espesor de la capa superior de LS, MO para
ambas series a distintas temperaturas. Los desplazamientos en energia son mayores
a la resolucién instrumental (AE = 10 meV) y la variacién de Er3 con el espesor
es independiente de la naturaleza de la polarizacién incidente. Para ambas series de
muestras, se observa que la posicion del pico E;3 se desplaza hacia energias menores
al aumentar el espesor del LS, MO. Esto se debe a una mayor contribucion a la senal
proveniente de la capa superior, donde el contenido de S es menor al de las capas
internas. Esto induce un aumento en la concentracién de iones Mn®* en las capas
superficiales. La influencia de la composicién quimica en la valencia del Mn resulta
evidente al comparar las figuras 6.9(a) y (b), donde se observa una variacién més
abrupta de E3 al aumentar el espesor para la serie t — LM O y un ritmo de cambio
més gradual para la serie ¢ — LS, MO. El contraste entre la variacién espacial de
la valencia del Mn para ambas series coincide con los perfiles de composicion dis-
cutidos en la figura 6.5 y demuestran que el cambio local en la valencia del Mn se
debe principalmente a un cambio en la relaciéon La/Sr a lo largo de la interfaz. La
valencia del Mn parece tender hacia un valor constante cuando el espesor de la capa
superior supera un valor caracteristico, probablemente debido a que la contribucién
a la senal X AS), de las capas internas del LS; 33 MO y de la interfaz se vuelven des-
preciables en comparacion con la contribucion de las capas superficiales de LS, MO.
Estos resultados se reproducen al evaluar la posicion del pico Ly o el cociente entre

las intensidades T5s.
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d(XAS)/dE Mn (a.u.)
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Figura 6.9: (a) Derivada d (X AS) [dE de los espectros X ASy;, (figura 6.7), alrede-
dor del pico Ls. En (b) y (c) se muestra la evolucién del méximo Er3 en funcién del
espesor de la capa de LS, MO para las series t — LMO y t — LSy ;MO respectiva-
mente. Las medidas se hicieron a T' = 4K (m, 0), 150 K (@), 230 K (0) y 300 K
(A, A).

. . L 3+
La tendencia hacia una mayor concentracion de Mn”" en las capas de LS, MO
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coincide con los resultados discutidos a partir de los espectros de EELS y confirman

el cambio en la estructura electrénica del material en la interfaz LSy 33 MO [ LS, MO.

Un aspecto interesante a destacar es la complementariedad de las técnicas de
EELS y XAS para evaluar el estado de oxidacién del Mn a lo largo de la interfaz. Si
bien en ambas técnicas los espectros de absorcion surgen de las transiciones dipolares
2ps3ja = 3dsja vy 2p1j2 — 3ds)o, la radiacién incidente en la espectroscopia EELS es
un haz de electrones focalizados, mientras que en XAS se trata de un haz de fotones
polarizados en un area de ~ 10" /LmQ. El haz focalizado de electrones hace que los
espectros EELS tengan una muy buena resolucion espacial (~ 1 nm en nuestro caso),
mientras que la sensibilidad en la deteccién de la corriente de fotoelectrones en el
modo TEY y las caracteristicas monocromaticas del haz incidente hacen que los

espectros XAS tengan una excelente resolucion en energia.

Si bien la optimizacion del crecimiento por ablasion ldser ha evolucionado nota-
blemente en los tultimos anos, la existencia de inhomogeneidades en la composicién
es una caracteristica intrinseca de los compuestos dopados. Ademas, los fenémenos
de segregacién en las superficies [37, 54], movilidad de vacancias de oxigeno [196] o
tensiones estructurales pueden dar lugar a inhomogeneidades en la estequiometria
de las peliculas. En el caso de las manganitas, el Mn puede tomar tres estados de
valencia distintos (2+, 3+ y 4+) dependiendo de la estequiometria del material. Si
se observa en detalle la figura 6.7 se distinguen sutiles diferencias en los espectros
tomados para distintos espesores de LS MO, en particular alrededor de ~ 640 eV.
Los picos que se observan en esta energia se deben a la contribucién del M n2+, que
se distinguen del pico principal debido al M > en ~ 642 eV [72, 200]. Una forma
de determinar la proporciéon de M n*t para distintos espesores de LS, MO consiste
en restar el espectro XAS de la muestra de referencia de LS 33M O a los espectros de
las bicapas. Esto se hizo de manera independiente para cada polarizacion, a distintas
temperaturas y para ambas series de muestras. La figura 6.7 muestra un ejemplo del
espectro que resulta de la diferencia A(XAS) = XASrs,,mo — XASLs, 5m0 en el
rango 630 eV a 670 eV. En el mismo grafico se puede ver, desplazado verticalmente,
el espectro simulado del borde de absorcion del M n** calculado a partir del pro-
grama CTM/XAS [82, 173], suponiendo una simetria tetragonal Dy, y un campo
cristalino de 10Dq = 0,5 eV [200]. La curva muestra dos picos principales en ~ 640, 5
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eV y ~ 642 eV en el borde L3 y otros dos picos de menor intensidad en el borde Lo,
en ~ 651,5 eV y ~ 653 eV.

Simulacion

A(XAS)

_—

XAS (u.a.)

0 A
=V

650 660 670

E (eV)

630 640

Figura 6.10: (—) Diferencia A(X AS) y (=) espectro XAS simulado de un ion
Mn**,

De los cuatro picos mencionados, el pico en ~ 640,5 eV se debe principalmente
a la presencia de M n2+, lo cual nos permite evaluar la concentracion relativa de
este ion en funcién del espesor de LS, MO. El area bajo las curvas A(XAS) en el
rango 640 eV a 641 eV, Int. M n2+, es proporcional al contenido de M n** y no tiene

3+/4+ .,
/ . La evolucién de

una contribucion significativa de los estados de valencia Mn
este area con el espesor de LS, MO se muestra en la figura 6.11, calculada a tres
temperaturas distintas y para ambas series de muestras. En general se observa un
crecimiento en el contenido de Mn”* al aumentar el espesor de LS, MO.

Este comportamiento es independiente de la polarizaciéon incidente y muestra

., 24 . .
que la proporcion de Mn”" se incrementa al aumentar el espesor de la barrera. Si
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bien no podemos descartar la presencia de este ion en la muestra de LS 33MO de
referencia, el incremento del area Int. M n** con el espesor sugiere que la existencia de
Mn** es mayor en la manganitas de bajo dopaje. La presencia de M n** contribuye
a la disminucion del estado de oxidacién del Mn en la barrera, en acuerdo con
los resultados presentados en las figuras 6.9 y 6.6. Ademads, la presencia de M n**
es consistente con el aumento local del pardmetro de red ¢ que se observa en las

3+/4+

imagenes de GPA, ya que su radio iénico es mayor al del Mn . La formacién de

Mn** en la barrera podria estar ligada a un plasma deficiente de oxigeno durante
el depdsito o a la pérdida de oxigeno por exposicién al aire [197, 198]. A su vez, la
presencia de vacancias de oxigeno en la superficie puede contribuir a la expansion de

la celda unidad de la manganita y a disminuir la energfa eldstica [149].

En resumen, estos resultados demuestran que el gradiente en la concentracion
, . . 3+ 4+ . . L
de Sr no sélo modifica el cociente Mn”" [Mn"" sino también la concentracién de

2+ .
Mn~", que se incrementa en la barrera.

tLMO t-LS, MO
(@) (b) ¢
+ :

%
% L
t4 24

O D1

Int. Mn”' (u.a.)

-

O\_

4
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Figura 6.11: Int. M n** en funcién del espesor de la capa superior de LS, MO para
las series (a) t = LMO y (b) t = LSy, MO aT =4 K (my0), T =150 K/230 K (@
yO)yT=300K (Ay A).
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6.4. Magnetismo en la interfaz LS,33MO/LS,MO

En la figura 6.12 se muestran los espectros para la serie t — LM O medidos a
4 K. Todos los espectros obtenidos tienen una forma similar al de la muestra de
referencia de LS) 33 MO, cuyo momento magnético surge de la interaccién de doble
intercambio Mn®* — O — Mn™* [8, 199]. Si existe una interaccién magnética que
. 2+ . . . . .
involucra al Mn™", suponemos que no influye significativamente en el magnetismo
de las interfaces y que el mecanismo principal que da origen al magnetismo es la

interaccién de doble intercambio Mn>* — O — Mn**.

t (nm)
4,7

2,7

2
1,2
0

XMCD Mn (u.a.)

630 640 650 660 670
E (eV)

Figura 6.12: Espectro XMCD obtenido para la serie de muestras t — LMO a 4 K.
Los espectros con distinto espesor de LS, MO fueron desplazados para facilitar su

visualizacion.

Sabiendo que el area bajo las curvas de XMCD es proporcional al momento

magnético de la muestra, evaluamos la evoluciéon del momento magnético de las
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series de muestras al aumentar el espesor de la capa superior de LS, M O. El momento
magnético se calcula como la integral de los espectros XMCD. En la figura 6.13 se
grafica la integral de los espectros XMCD, Ixycp v, €n funcion del espesor ¢ del
LS, MO a tres temperaturas distintas, para las series t — LMO y t — LS, ; MO.
Los resultados muestran que la polarizacion de espin cambia con el espesor, con el
contenido de St en la capa superior y disminuyen al aumentar la temperatura. A
T = 4 K el momento magnético aumenta con el espesor, hasta alcanzar un maximo en
un espesor critico t, = 2,3 nm y t. = 3,5 nm para las series t = LMO y t — LS, ; MO

respectivamente.

|
- (a) . (b)
3 025] —' oo
Z 020 ™ ], .o go--
=O’2O-§/“:§- | & /o:O .
¢ ] 3
' *- IA- -A
‘L ] &~ —QAI ’
AR
0 2 4 625 0 2 4 6
t (nm) t (nm)

Figura 6.13: Ixycp mm vs t de las series (a) t — LMO y (b) t — LSy ;MO a T =4
Kmyo),T=150K/230 K (@ y Oy T =300K Ay A). Con lineas verticales
discontinuas se indican los espesores criticos t, para cada serie. En (a) se incluyen

los valores correspondientes a la polarizacién de espin de la pelicula de referencia de
LMO.
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Es evidente que el agregado de algunas capas de manganitas de bajo dopaje
sobre la superficie del LS; 33 MO genera incrementos importantes en la polarizacion
de espin de la superficie, que alcanza valores de hasta el 40 % en nuestras muestras.
Sabiendo que existe un gradiente en la composicion quimica de las bicapas a lo largo
de la interfaz, atribuimos este comportamiento no trivial de la polarizacion de espin a
la combinacién de dos efectos. Por un lado, el exceso de portadores que suministran
las manganitas de bajo dopaje tienden a compensar una superficie deficiente de
electrones, favoreciendo localmente el ferromagnetismo de doble intercambio [96]. De
hecho, si comparamos las figuras 6.8, 6.9 y 6.13 podemos ver que hay una correlaciéon
entre el estado de ocupacién, la valencia y la polarizacién de espin de los niveles 3d.
Existe un estado de ocupacién 6ptimo de los niveles 3d del Mn, que ocurre para
espesores cercanos a t. y cualquier desviacion de ese estado electrénico tiende a
reducir la polarizacion de espin. Esto pone en evidencia el rol fundamental que tienen

los electrones suministrados por el LS, MO en la interaccién de doble intercambio.

Por otro lado, la estructura cristalina de la manganita evoluciona desde una
celda expandida en el plano (¢ < a) hacia una celda comprimida en el plano (¢ > a)
al aumentar el espesor del LS, MO. Es esperable que debido a este gradiente en el
cociente c/a, la estructura se asimile a una pseudo-ciibica con c¢/a = 1 para algiin
espesor intermedio de LS, MO, que es la estrucutra de perovskita éptima para que
exista el acople de doble intercambio [149]. Suponemos que este espesor 6ptimo
coincide con el espesor critico t. indicado en la figura 6.13. Ademas, dado que la
concentracion nominal de La en la capa superior es mayor para la serie de muestras
t — LMOQO, es esperable que el méaximo en la polarizacién de espin se alcance en un
t. menor para esta serie, en comparacion con la serie t — LSy ; M O. Cabe mencionar
que los espesores criticos t. son mayores que el ancho de las interfaces, segtiin los
perfiles de composicién quimica obtenidos a partir de los espectros EELS (figura 6.5).
Esto sugiere que el perfil magnético no se origina tinicamente por el gradiente en la
composicion quimica a través de la interfaz, sino que también hay que considerar el
perfil de deformaciones estructurales en las manganitas LS,MO. El maximo en la
polarizacion de espin persiste hasta temperatura ambiente para la serie ¢t — LS, ; MO,
mientras que para la serie t—LM O el momento magnético disminuye progresivamente

con el espesor. De hecho, el aumento (en %) de la polarizacién de espin con respecto
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al LSy 33MO sigue siendo el mismo que a 4 K. Probablemente estas diferencias
sean consecuencia del contraste en las propiedades magnéticas de las manganitas de
bajo dopaje utilizadas para cada serie. La muestra de referencia de LM O tiene una
temperatura de Curie T, = 85 K, mientras que la referencia de LS, ;MO tiene una
T, = 283 K. A modo de comparacion, se midio6 la polarizacion de espin Ixycp v de
la muestra de referencia de LM O de ~ 25 nm, que se incluye en la figura 6.13(a). Se
observa que el momento magnético es despreciable a 150 K y 300 K, en acuerdo con

la temperatura de Curie medida con los magnetémetros estandar 7, ~ 150 K.

El momento magnético a 4 K en la superficie de la pelicula delgada de LMO
es menor al que se obtiene para la bicapa con el espesor t mas grueso, lo cual su-
giere que ain para el espesor mas grueso de LMO t = 4,7 nm, la reconstruccién
magnética y orbital en la interfaz sigue teniendo una contribucién importante en los
espectros de absorcion. En base a estos resultados, podemos afirmar que la combina-
cién de manganitas en interfaces del tipo LSy 33M O[LS, MO permite incrementar
la polarizaciéon de espin en la superficie del LSy33MO. Ademds, encontramos los
espesores criticos que optimizan el valor del momento magnético y mostramos que
estos espesores dependen de la concentracién de Sr presente en las manganitas de

bajo dopaje.

6.5. Hibridacién orbital y magnetismo del La/Sr

Los orbitales 2p del oxigeno tienen un rol preponderante en las interacciones
magnéticas debido a su fuerte hibridizacién con los orbitales e, del Mn. En este
sentido, la espectroscopia de absorcién de rayos X en el borde K del oxigeno resulta
ser una técnica ideal para estudiar los efectos que los gradientes de tensiones y de
composicion quimica pueden tener en el solapamiento de los orbitales. Los espectros
XAS en el borde del K del oxigeno son sensibles a las transiciones dipolares O, —
Oy, fuertemente ligadas a la densidad de estados y a la simetria local de los orbitales
3d del Mn. También son sensibles a los estados electrénicos del sitio A, ocupado por
el La/Sr, debido a la hibridizacién orbital. Los espectros que se presentan en este
capitulo se midieron con polarizacion circular entre 525 eV y 555 eV. Las condiciones

experimentales y la posterior normalizacion de los espectros se describen en la pagina
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Figura 6.14: Espectros X ASp, medidos con polarizacion circular en el borde K del

520 530

O, para la muestra 1,9 — LSy, MO y la referencia de LS, 33MO Los espectros se

encuentran desplazados en vertical para facilitar su visualizacion.

En la figura 6.14 se muestran los espectros XAS obtenidos para una muestra de
la serie t — LSy 1 MO y la referencia de LSy 33MO a 4 K. Los espectros presentan
tres bordes de absorcién a distintas energias, que se asocian a la hibridizacion del

nivel 2p del oxigeno con orbitales vecinos. La region comprendida entre 527 eV y
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533,5 eV se atribuye a la hibridizaciéon O, — Mng,, el rango 533,5 eV - 538,5 eV
se asocia con la hibridizacién Oy, — Lasg/Srsy y por ultimo el intervalo 538,5 eV -
548,5 eV corresponde a la hibridizacion con estados metdlicos de alta energia, como
por ejemplo Oy, — Mnyg, 0 Oy, — Lags, [141]. Es notable la modificacién de la forma
del espectro al comparar la muestra de referencia de LSj33MO con cualquiera de
la bicapas. La figura 6.15 muestra los espectros superpuestos correspondientes al

LS 33MO y a una muestra perteneciente a cada serie, t — LSy MO y t — LMO.

XAS, (a.u.)

ILSxMO - ILSMO

520 530 540 550 560
E (eV)

Figura 6.15: (Panel superior) Espectros X ASy medidos con polarizacién circular en
el borde K del O, para la pelicula de referencia de LSy 33M O (——) y para las bicapas
(—) 1,9=LSy1; MO y (—) 2= LMO. Los espectros se encuentran superpuestos
para facilitar su comparacién. (Panel inferior) Diferencia entre los espectros de las

bicapas y el espectro del LSy 33MO.

Al comparar los bordes de absorcién del LS 33 M O con los de las bicapas vemos

que el peso espectral en la regién correspondiente a la hibridizacion Oy, — Mngy
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aumenta considerablemente para las bicapas y tiende a disminuir en los bordes de
mayor energia. Esta modificacién del peso espectral se interpreta como un aumento
de la hibridizacién entre los orbitales del oxigeno y los 3d del Mn, que tiende a
favorecer las interacciones magnéticas entre iones Mn vecinos a través del oxigeno. A
su vez, esto modifica la estructura de bandas e induce un aumento en la polarizacion

de espin para las bicapas, como se discutié en la secciéon anterior.

Si analizamos en detalle la evolucién del primer borde de absorcién (527 eV
a 533,5 eV) para la serie t — LSy MO (figura 6.14) vemos que el pico tnico del
LSy 33MO se desdobla en dos picos al agregar la manganita de bajo dopaje sobre el
LSy 33MO. En la figura 6.16 se muestran los espectros XAS de la serie t — LSy ;MO
superpuestos, en el intervalo correspondiente a la hibridizaciéon Oy, — Mns,. El pri-
mero de estos picos, en ~ 529,4 eV, se asocia con la hibridizacién entre el O 2p y
los orbitales e; del Mn, mientras que el pico de mayor energia ubicado en ~ 529,9
eV corresponde a la hibridizacién O 2p — Mn tég. El pico de baja energia asociado a
la hibridizacion con el nivel e; no cambia significativamente su intensidad al aumen-
tar el espesor del LS;; MO, mientras que tanto la intensidad como la posicién en
energia del pico ligado a nivel tég aumentan progresivamente con el espesor. Cuando
el espesor del LS, MO alcanza los ~ 4 nm, la intensidad y posicién de este pico
ya no se modifican. Teniendo en cuenta la longitud de escape de los electrones, se
asume que para espesores mayores a este la reconstruccion orbital ya no es sensible
a la interfaz y los espectros de absorcién soélo reflejan la hibridizacion intrinseca de
la capa superior de LSy ;M O. La dependencia con el espesor de la hibridizacién or-
bital se analiza en términos de las modificaciones locales en la simetria del entorno
octaédrico de oxigenos, debido al gradiente de deformaciones estructurales observa-
dos mediante GPA a lo largo de la direccién [001]. En la figura 6.17(a) se muestran
los desdoblamientos del nivel 3d” correspondiente al ion M n3+, cuando el entorno
octaédrico cubico con ¢ = a se ve modificado por una distorsién axial inducida prin-
cipalmente por tensiones externas (en especial a bajas temperaturas), resultando en

una celda unidad con simetria tetragonal, expandida en la direccién [001] (¢ > a).

1
g

de los orbitales disminuyen la energfa de los niveles to,(yz, 22) y eg(3,z2 — %) y favo-

Dado que la banda e, se encuentra semillena, la interaccién de Coulomb y la simetria

recen la ocupacion de este orbital con respecto al eg(gv2 - yg) [149]. En este contexto,
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atribuimos la invariancia en la hidridizacion orbital 6;(3,22 - 7“2) - 2p, al alto nivel de
ocupacién de ambos orbitales y al fuerte solapamiento que existe entre ellos, debido
a su simetria axial (figura 6.17(b)). Es decir que el solapamiento entre estos orbitales

resulta insensible a las distorsiones estructurales.

5,9 nm
3,9 nm
3,1 nm
1,9 nm
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Figura 6.16: (a) Espectro XASy en el borde que corresponde a la hibridizacién

529.0 529.5

Oy, — Mns, del oxigeno para la serie de muestras ¢ — LSy MO.

Por otro lado, la distorsién tetragonal con ¢ > a disminuye la energia de los
orbitales tég(yz, zx) y aumenta la energia del nivel e;(x2 — ). Dependiendo de la
relacion entre las energias Exunqg, 10Dq v Ejrp esta distorsion puede llegar a favo-
recer la hibridizacién con el nivel tég(yz, zx). Ademds, por argumentos de simetria
podemos ver en las figuras 6.17(c-e) que el solapamiento entre el orbital e;(x2 - y2)
y 2p, es muy débil comparado con el solapamiento de este tltimo con los tég(yz, 2x).

. . 1 , . ..
En este escenario, se espera que el nivel f5, sea mas sensible a variaciones locales
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en la deformacion estructural, generando un incremento en el peso espectral de este
borde de absorciéon como se observa en los experimentos. El incremento progresivo
en la hibridizacién de los orbitales tég(yz, zx) - 2p, puede contribuir a la disminu-
cién del momento magnético del Mn, en acuerdo con los resultados mostrados en la
figura 6.13.
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Figura 6.17: (a) Diagrama de energias del ion M n** sometido a tensiones estructura-
les compresivas. F,,q €s la energia de Hund, 10Dgq es la energia de campo cristalino
y Errp es la energia de Jahn-Teller. (b-e) Simetria de los orbitales 2p, del oxigeno
y de los orbitales 621(322 — ), e;(ac2 — %), tég(za:) y tég(yz) del Mn.

Los espectros XAS en el borde K del oxigeno se pueden ver modificados ante
variaciones en la distorsion Jahn-Teller de los iones de Mn, pudiendose visualizar a
través de su dependencia en temperatura. [188]. Un ejemplo tipico que evidencia los

efectos de la temperatura en la estructura de bandas se muestra en la figura 6.18(a).
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A T =4 K los picos asociados a la hibridizacién del oxigeno con los orbitales e;, tég
y e; (este dltimo en ~ 531,7 eV) son claramente discernibles, mientras que a 300 K
se observa un unico pico en el intervalo 529 eV - 530,5 eV y ya no se distingue el
pico correspondiente al orbital e;. Estas diferencias surgen de los efectos combinados
de la distorsién Jahn-Teller y del campo cristalino [1, 118, 188, 189]. La interaccion
electrén-fonén, que da lugar a la distorsiéon Jahn-Teller E;7p(7T), aumenta con tem-
peratura y es la tinica que puede dar cuenta de los cambios observados en la figura.
En consecuencia, la diferencia de energia entre los niveles e; y tég se vuelve irresoluble
experimentalmente a temperatura ambiente, dando lugar a un tinico pico en los es-
pectros de absorcién. Este escenario se esquematiza en la figura 6.18(b), para el caso
en que Fyuna—10Dqg < E ;rp. El escenario propuesto sigue siendo valido suponiendo
la condicion opuesta. Los efectos de localizacién a temperatura ambiente, inducidos
por la distorsién Jahn-Teller, son consistentes con las medidas de transporte eléctrico
por efecto tunel discutidas en la seccion 9.1, que reflejan el caracter aislante de las

manganitas de bajo dopaje en estos sistemas.

XAS, (u.a.)

529 530 531 532 533
E (eV)
Figura 6.18: (a) Espectro XAS en el borde Oy, — Mn3, del oxigeno para la muestra

5,9=LSy1MO aT =4K (@) yT =300 K (—). Los espectros fueron desplazados

verticalmente para facilitar su visualizacion.
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Figura 6.19: (a) Representacion esquemadtica del diagrama de energias del Mn a

T'=4KyaTl=300K.

El uso de radiacion circulamente polarizada en el borde K del oxigeno permite
caracterizar indirectamente la polarizaciéon de espin de los iones en la celda unidad,
por medio de la hibridizacién de estos iones con los orbitales 2p del oxigeno. A partir
de los espectros de absorcién obtenidos con PCD y PCI calculamos la senal XMCD a
T=4KyaT =300K. En la figura 6.20 se muestran los espectros XMCD medidos
a T =4 K de la muestra de referencia de LSy 33M O y de una bicapa perteneciente a
cada serie de muestras. El resto de las bicapas presentan un comportamiento similar

a las curvas que se muestran en la figura.

Los picos que aparecen en la region comprendida entre 527 eV y 533,5 eV se
asocian directamente al magnetismo del ion Mn. De hecho, si calculamos el area bajo
la curva en esta regiéon y estudiamos su evolucién con el espesor del LS, MO vemos
que muestra un maximo en la polarizacion de espin para espesores intermedios, en

acuerdo con lo observado en el borde del Mn (figura 6.21(a)).
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XMCD,, (u.a.)

520 530 540 550 560
E (eV)

Figura 6.20: (a) Espectros XMCD medidos a 7' = 4 K en el borde K del oxigeno,
para la muestra de referencia de LSy 33MO (——) y para una bicapa de cada serie
de muestras, 4,7 — LMO (—) v 3,9 — LSy ;MO (—). La regiones recuadradas

indican la intensidades provenientes del magnetismo del Mn y del La/Sr.

Sin embargo, ademas de la senal correspondiente al magnetismo del Mn se
distingue otro pico, unicamente visible a T" = 4 K, ubicado en ~ 536 eV. Este
dicroismo magnético estd ligado a los orbitales 5d del La o 4d del Sr y pone en
evidencia el caracter magnético que presentan estos iones a bajas temperaturas.
Este momento magnético intrinceco al La/Sr se origina por la migracién de carga,
debido al solapamiento de los orbitales Lasy — Oq, 0 Sryq — Oy, (figura 6.18(c)), lo

cual modifica la estructura electrénica del ion La/Sr (figura 6.18(d)).
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Figura 6.21: (a) Int.xycp calculada a partir de los espectros XMCD en el borde del
Mn (@) y del O (A) para la serie t — LSy MO, este tdltimo en el rango 527 eV y
533,5 eV. (b) Esquema de la celda unidad que muestra la simetria de los orbitales
eg(z2 — ) del Mn, 2p, del oxigeno y 5d del La.

Es importante destacar que esta senal magnética es visible para las bicapas y no
se observa para el LS) 33 MO, lo que sugiere que es una caracteristica intrinceca a las
interfaces LSy 33MO[LS,MO. En realidad no es claro si la transferencia electrénica
al La/Sr es completa o si s6lo se transfiere una fraccién de carga, por medio de un
enlace covalente. Dada la baja intensidad de esta senal, este escenario es altamente
probable. Lo cierto es que el mangetismo a bajas temperaturas es un fenémeno
complejo que involucra no sélo al ion Mn sino también a los iones La/Sr, lo cual

resulta interesante desde el punto de vista de la fisica fundamental.

6.6. Preferencia de ocupacién orbital

La asimetria en la ocupacion de los orbitales 3d del Mn es un factor de vital
importancia a la hora de establecer modelos consistentes con los perfiles estructu-

rales y magnéticos observados en las interfaces LS 33MO[LS,MO. La asimetria o
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preferencia de ocupacién orbital en manganitas es entendida como una distribucién
espacial inhomogenea de los electrones que ocupan los orbitales e, del M n3+, origi-
nada por distorsiones estructurales inducidas por tensiones, efectos de superficies o
por efectos Jahn-Teller [66, 218].

En el caso de estructuras epitaxiales con una orientacién preferencial en la direc-
cién [001], los orbitales e, del Mn mas relevantes en el estudio de la asimetria orbital
son el 3z° — %, con simetria de rotacién alrededor del eje [001] (figura 6.17(b)) y el
7’ —yz, que se encuentra en el plano (001), tiene simetria de rotacién de orden cuatro
y sus lobulos se enfrentan con los cuatro atomos de oxigeno inscriptos en ese mismo
plano (figura 6.17(c)). Las deformaciones estructurales rompen la degeneracién en
energia de los orbitales 322 =12 / P yz, favoreciendo la localizacion del electrén fue-
ra del plano o en el plano de las peliculas. En general, se va visto que las tensiones
expansivas (compresivas) favorecen la ocupacién de los orbitales z° =y (32% = 1)
[42, 79, 80, 182, 199]. Esta preferencia se debe al aumento de la longitud de enlace
Mmn-O en el plano o fuera del plano, como consecuencia de la expansién o compresion
del octaedro. Un incremento en la longitud de enlace genera una disminucién de la
interaccién de Coulomb entre el O°~ y el electrén e, en alguna de las dos direcciones,
dando lugar a la ruptura de la degeneracién [9]. Si incluimos en el anédlisis los efec-
tos de ruptura de simetria en superficies, la asimetria orbital tiene una contribucion
adicional, que depende de los planos atémicos superficiales del LS, MO [150]. En el
caso de las manganitas depositadas sobre ST'O (001), el plano atémico superficial de
la manganita (La/Sr-O o MnQO,) se puede controlar seleccionando una terminacién
especifica en el sustrato (Sr-0 o TiO,). El caracter anisotrépico de la ocupacién or-
bital induce correlaciones electronicas con una orientacion preferencial, determinada
por la simetria del orbital ocupado. Esto da lugar a una asimetria en los fenémenos

de transferencia electronica, que tienden a localizar a los electrones e,, en detrimento

g7
de la interaccién de doble intercambio.

Con respecto a la correlacion entre los grados de libertad orbital y de espin,
se ha mostrado tanto tedrica como experimentalmente que en peliculas delgadas de
LSy 53MO la preferencia de ocupacion orbital R y2 tiende a estabilizar fases an-
tiferromagnéticas del tipo C'E (planos ferro- y antierromagnéticos intercalados en

(110), con espines orientados en el plano) o bien del tipo A (planos ferro- en (001)
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con espines orientados en el plano) (ver esquemas en el capitulo 1). Por otro la-
. ., 2 2 . - .

do, la preferencia de ocupacion en 3z° — r” viene acompanada de un ordenamiento

antiferromagnético de tipo C' (planos ferromagnéticos en (110), con espines orienta-

dos fuera del plano) [149, 199]. Tanto la distribucién anisotrépica de cargas como

también la simetria de las fases antiferromagnéticas se pueden estudiar localmente

mediante experimentos de dicroismo lineal [114].

De manera andloga al estudio del perfil ferromagnético discutido en base a los
resultados de XMCD, en este caso se muestran la evolucién de la preferencia de
ocupacién orbital al variar el espesor de la capa superior de LS, MO, asi como
también la naturaleza de las fases antiferromagnéticas presentes en la interfaz. La
sensibilidad elemental de esta técnica nos permite discernir entre la anisotropia de
carga en el ion oxigeno y en el manganeso, controlando la energia de la radiacién
incidente [209]. Estos resultados, junto con los obtenidos mediante dicroismo circular,
nos dan la posibilidad de hacer un estudio integral y de caracter local sobre la
distribucién de carga, configuracion de espin y orbital en estructuras epitaxiales con

gradientes en la deformacion estructural y en la composiciéon quimica.

La geometria experimental utilizada en este caso se muestra en la figura 6.22.
Para determinar la asimetria orbital las medidas de los espectros XAS se hicieron
a 300 K, donde que la contribucién magnética (ferro- y antiferromagnética) es des-
preciable frente a la contribuciéon proveniente de la anisotropia de carga. El haz
polarizado incide a 30° con respecto a la superficie de la muestra, de modo tal que
el campo eléctrico u” es paralelo y u’ es perpendicular al plano, respectivamente.
Segtn la definicion presentada en la introduccién, los espectros XLD seran positivos
(XLD > 0) si se tiene una preferencia de ocupacién orbital fuera del plano (3z° = 1)
y serdn negativos (X LD < 0) para el caso en que exista una anisotropia de carga
en el plano (.TQ - y2). La figura 6.23 muestra los espectros XLLD medidos en el borde
del Mn a 300 K de la serie t = LM O. Resultados similares se obtienen para la otra
serie. La contribucién mayoritaria a la senal es positiva (X LD > 0), consistente con

una preferencia de ocupacién orbital orientada fuera del plano.
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XLD>0 37-+°
XLD<0 x*~ y2

Figura 6.22: Configuracién experimental utilizada para los experimentos de dicroismo

lineal.

Si repetimos el experimento de dicroismo lineal en el borde K del oxigeno (fi-
gura A.2), vemos que la asimetria de carga en el ion Mn viene acompanada por una

preferencia de ocupacion del orbital 2p, en el ion oxigeno.
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Figura 6.23: Espectros XLD obtenidos a T" = 300 K para la serie t — LMO en el
borde del Mn (630 eV - 670 eV). Los espectros fueron desplazados en vertical para

facilitar su visualizacion.

En base a estos resultados, se infiere que existe una fuerte interaccion ferro-
magnética a lo largo de la direccién [001], en la cual los electrones se encuentran
delocalizados. Para analizar la evolucién de la ocupacion orbital al variar el espesor
del LS, MO, podemos relacionar la asimetria orbital con el drea bajo la curva de
los espectros XLD [150]. En la figura 6.24 se muestra la dependencia del area bajo
las curvas XLD, Ixrp um, en funcion del espesor del LS, MO, calculadas en base a
los espectros de la figura 6.23. En términos generales, la preferencia de ocupacion
de los orbitales 32° — r* tiende a aumentar a medida que aumenta el espesor de la
capa superior de LS, MO. Esta tendencia se asocia principalmente al gradiente en

las deformaciones estructurales que ocurren en la manganita al atravesar la intefaz

LSy35MO/[LS,MO.
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Figura 6.24: Ixpp pm vs t a 300 K para la serie (m) t — LSy, MO y para la serie (A)
t — LMO en el borde del Mn (630 eV - 670 eV).

La celda evoluciona desde una estructura comprimida (¢ < a) hacia una celda ex-
pandida (¢ > a). Esta expansion incrementa la longitud de enlace Mn-O en direccién
axial, favoreciendo la ocupacién del orbital 3% =12 Ademads, notar que Ixrp pp €S
positivo atin para la muestra de referencia de LS, 33M O, cuya celda unidad en la su-
perficie se encuentra comprimida en direccion vertical. Para explicar este fendomeno,
D. Pesquera et al. [150] han mostrado que la simetria de los planos atémicos super-
ficiales (en nuestro caso MnQO,) favorecen la ocupacion de los orbitales 327 - r2, aun
cuando la estructura es sometida a tensiones expansivas moderadas (ver figuras A.3
y ?7). La deformacién estructural y los efectos de superficie no son los unicos factores
que influyen en el ordenamiento orbital. Al aumentar la proporcién de M n** en la
manganita, también se incrementa la probabilidad de encontrar un enlace del tipo

Mn*" — O = Mn™ sobre el eje [001]. Segun las reglas de Goodenough-Kanamori-
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Anderson, una configuracién de este tipo puede dar lugar a una interaccion ferro- o
antiferromagnética, dependiendo del tipo de enlace Mn — O (semicovalente o i6ni-
co) [68]. Sin embargo, en ambos casos los electrones que intervienen se encuentran
localizados y favorecen el caracter aislante en el material.

Teniendo en cuenta que la estructura tiene una distorsion tetragonal con ¢ >
a, un aumento en la longitud de enlace Mn — O a lo largo del eje [001] podria
favorecer la interaccion ferromagnética por sobre la antiferromagnética. En cualquier
caso, esta interaccion rompe con el ordenamiento orbital y contribuye a compensar
parcialmente la asimetria de carga 32° — 7’2, generando una leve disminucion en la
intensidad Ixrp v para las muestras de mayor espesor. Sobre este punto, puede ser
interesante extender el analisis hacia espesores mayores de LS, MO a fin de evaluar
la competencia entre la deformacién estructural y la interaccién electrostatica entre
sitios vecinos. En acuerdo con este escenario, notar que la disminucién de Ixrp am
en la serie t — LM O ocurre para un espesor de LS, MO menor que para la serie
t — LSy1MO. Esto se debe a que en la serie ¢ — LMO, el contenido nominal de
La, y por ende la concentracion de M n3+, es mayor en las capas superficiales que el

esperado para la serie ¢t — LSy MO.

6.7. Antiferromagnetismo en interfaces LS, 33M O [LS, MO

Los experimentos XAS con rayos X polarizados linealmente se caracterizan fun-
damentalmente por ser sensibles a configuraciones axiales, atin cuando carecen de
una direccién preferencial [114]. En este caso, es de especial interés poder discernir
entre las contribuciones ferro- y antiferromangéticas, para estudiar la evolucién de
esta ultima al aumentar el espesor del LS, MOQO. Para eliminar la componente ferro-
magnética de los espectros XLD, aplicamos un campo magnético de 1 T en direccién
paralela a la radiacién incidente. Este campo magnético es suficiente para vencer las
anisotropias de forma y magnetocristalina y orientar la componente ferromagnética
en la direccién del campo [8] (seccién A.1). Al mismo tiempo, el campo es mucho
menor al necesario para vencer la interaccion antiferromagnética. Conservando la
geometria experimental descripta en la figura 6.22, repetimos los experimentos de
XLD a T = 4 K para ambas series de muestras y a 7" = 150 K (T" = 230 K) para
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la serie t = LMO (t — LSy MO). En la figura 6.25 se muestra la evolucién de los
espectros XLD con la temperatura. A modo de ejemplo, mostramos tinicamente los
espectros correspondientes a una muestra de cada serie. Los efectos en los espec-
tros XLD al disminuir la temperatura se hacen evidentes principalmente en el borde
L,, donde se distingue un pico en ~ 651 eV hacia valores de XLD negativos, cuya
intensidad crece al disminuir la temperatura. Algo similar ocurre en ~ 640 eV, pro-
bablemente relacionado con una contribucion antiferromagnética del M n’*. El pico
que aparece en ~ 641, 3 eV para la serie t — LSy ; M O (linea continua) no cambia con
la temperatura y por tanto no es de origen magnético. En los espectros medidos a

bajas temperaturas se superponen las contribuciones orbital y antiferromagnética.

% 150 K (230 K)

.
.
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630 640 650 660 670
E (eV)

Figura 6.25: Espectros XLD obtenidos a distintas temperaturas para una muestra
de la serie t — LSy MO (linea sélida) y una muestra de la serie ¢t — LMO (linea
discontinua) en el borde del Mn (630 eV - 670 V).

Para discernir entre ambas contribuciones podemos asumir que los espectros a
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temperatura ambiente sélo son sensibles a la parte orbital. Ademaés, suponemos que
la preferencia de ocupacion orbital no cambia con la temperatura [8]. En base a estos
dos supuestos podemos calcular la diferencia entre los espectros XLD, X LD 4pp =
X LDy — XLDsyx que sélo dependerda de la componente antiferromagnética.

En la figura 6.26(a) vemos dos espectros tipicos de XLD a distintas temperaturas

y en (b) se muestra la resta de los mismos.
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Figura 6.26: (a) Espectros tipicos de XLD en el borde del Mn (630 ¢V -670eV) aTl =
300 K (—)yaT =4K (—). (b) Diferencia entre los espectros XLD, X LD 4pps =
XLD,yg — XLD3yk. La region sombreada define la contribucién antiferromagnética

y es util para estudiar su evolucién con el espesor del LS, MO.

El espectro obtenido es mayormente negativo, lo que implica que la intensidad
del espectro de absorcién PV es mayor a la intensidad del espectro PH. Esto significa
que los espines en la configuracién antiferromagnética estan orientados a lo largo del

eje [001]. De manera andloga al andlisis presentado en las figuras 6.13 (ferromagnéti-
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ca) y 6.24 (orbital), estudiamos la evolucién de la componente antiferromagnética
en funcién del espesor del LS, MO para ambas series de muestras. Para ello, de-
finimos la cantidad I4pj; como la integral del espectro entre 649,7 eV y 652,7 eV
(regién sombreada en la figura 6.26(b)) y la graficamos para distintos espesores del
LS, MO como una forma de evaluar la contribucién AFM a través de la interfaz
LSy 33MO|LS,MO.

En la figura 6.27(a) y (b) se muestra la dependencia de I 45y, con el espesor del
LS, MO para las series t = LMO y t — LS, ; M O. Si se redefine I 4y, extiendiendo el
rango de integracién de los espectros X LD 4pp; se observan los mismos resultados.
El primer aspecto importante a destacar es que I4py; < 0 atin para la pelicula de
referencia de LSy 33M O. Numerosos trabajos [8, 9, 185, 199] han observado resulta-
dos similares sobre la superficie del LS;33MO, que asocian con una configuracién
antiferromagnética de tipo C'. Es habitual encontrar este tipo de ordenamiento anti-
ferromagnético en la superficie de manganitas de composicion LS, MO con x = 0, 3,
acompaiiado por una asimetria orbital a lo largo del eje [001] (32> = %), en concor-
dancia con nuestros resultados. Si analizamos la evolucién de [4p;, al aumentar el
espesor del LS, MO vemos que la contribuciéon antiferromagnética con el eje orien-
tado en la direccién [001] predomina para espesores intermedios en ambas series
de muestras. Estos espesores intermedios son muy similares a los espesores criticos
t. introducidos en el capitulo 6, donde la contribuciéon ferromagnética es maxima
(figura 6.13).

Si consideramos los perfiles de ambas interacciones magnéticas en conjunto, no
resulta trivial proponer un escenario en el cual exista una tunica fase magnética,
que evolucione localmente a lo largo del eje [001] y en el que ambos ordenamientos
tengan su maxima contribucién en el mismo espesor t.. De hecho, un ordenamiento
ferromagnético (de doble intercambio) requiere de electrones delocalizados en una
estructura desordenada y sin una preferencia de ocupacion orbital. Por el contrario,
el antiferromagnetismo se caracteriza por un ordenamiento orbital cooperativo, con

orden de carga y distorsiones estructurales coherentes.
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Figura 6.27: 145y en funcién del espesor del LS, MO para las series (a) t — LMO
(adKmyals0K @)y (b)t—LS;;MO (a4 K oya230K 0O). En el caso de la
serie t — LM O se incluye a modo comparativo la medida de I4z), de la muestra de
LMO de referencia.

Dado que ambas interacciones se ven favorecidas en el mismo espesor critico .,
un escenario posible considera la existencia de regiones a lo largo de la interfaz con
distinta composicion quimica, que favorezcan la existencia de distintas fases magnéti-
cas. Al aumentar el espesor del LS, MO, se incrementa también la probabilidad de
formacion de regiones con alta concentracion de M n**. En ese contexto, pueden
existir zonas en la interfaz donde prevalezca la valencia mixta M n** | M n'* y otras
regiones donde la proporcién de M n** sea dominante. Dependiendo de la deforma-
cién estructural dada por el cociente ¢/a y el dopaje del compuesto, la configuracién

mas estable podra ser ferromagnética o antiferromagnética de tipo A o C.
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En la figura 7?7 se muestra un diagrama de fases que describe, en forma cuali-
tativa, la estabilidad de las distintas fases magnéticas en funcion de la deformacion
estructural ¢/a y del dopaje z. Este diagrama fue construido en base a nuestras
observaciones y a diagramas similares deducidos mediante experimentos y calculos
hechos con DET [100, 149]. Cuando = = 0,3 y ¢/a ~ 1 se espera que la fase més
estable sea la ferromagnética. Si el contenido de Mn** se incrementa (x = 0) podran
aparecer ordenamientos antiferromagnéticos con distintas simetrias, en funcién de la

deformacion.

Las flechas azul y roja muestran, respectivamente, la evolucion de las fases
magnéticas al aumentar el espesor del LS, MO en nuestras muestras. Dado que en
ambos casos se modifican simultaneamente el dopaje y la deformacion, las flechas en
el diagrama de fases (a primer orden) seran diagonales. Con respecto a la parte ferro-
magnética, el maximo en ¢, resulta de la combinacion entre el aporte de electrones
y la recuperacién de la estructura pesudocubica con ¢/a ~ 1, como se discutié en el
capitulo 6. Por otro lado, asumimos que en las regiones donde predomina la fase anti-
ferromagnética la concentracién de M n** debe ser mayor que en las regiones donde se
encuentra la parte ferromagnética, por lo que la flecha roja se encuentra desplazada
con respecto a la azul. Si bien hemos visto que los espines en la fase antiferromagnéti-
ca se disponen a lo largo del eje [001], la evolucién de la parte antiferromagnética
al aumentar el espesor del LS, MO puede interpretarse en base a variaciones locales
en la anisotropia magnética a lo largo de la interfaz. Las figuras 6.27(c) y (d) descri-
ben en forma esquemética el ordenamiento antiferromagnético (c) lejos de ¢, y (d)
alrededor de t.. El aumento de la anisotropia magnética a lo largo del eje [001] se
debe principalmente a la deformacion tetragonal que favorece la ocupacién orbital
3% = r®. A su vez, cuando el dopaje z (o el contenido de M n3+) alcanza un valor
umbral, los espines tienden a inclinarse parcialmente hacia el plano. Notar que am-
bas configuraciones (¢) y (d) son escencialmente C-AFM y sélo difieren en el grado
de inclinacién de los espines. A modo de comparacion, repetimos el calculo de 145,
para la pelicula de referencia de ~ 25 nm de LM O y lo incluimos en la figura 6.27(a).
Vemos que el valor de I4x), es consistente con la configuracién magnética mostrada
en la figura 6.27(c) y muy similar al obtenido para los espesores de LS, MO més

gruesos. A primera vista podriamos decir que la configuracién antiferromagnética en
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la interfaz LSy 33 MO [ LS, MO parece reproducir el comportamiento de la superficie
del LM O para espesores de LS, MO mayores a 3-4 nm. Sin embargo, la validez de
esta afirmacién requiere que tanto la composicién quimica (vacancias de oxigeno o
catiénicas) de las bicapas como también las deformaciones estructurales en la super-
ficie se asemejen a las de la pelicula de referencia de LM O cuando el espesor del
LS, MO se incrementa, lo cual es dificil de aseverar. Por tltimo, es importante men-
cionar que tanto la configuracion C-AFM como la A-AFM se caracterizan por ser
aislantes en la direccién [001], en acuerdo con los resultados obtenidos en la seccién

9.1 con microscopia de fuerza atémica conductora.

C-AFM

()
c/a
\14FM
1
A-AIFM
0 01 02 03

Figura 6.28: Diagrama de fases magnéticos en funcién de la deformaciéon estructural
c¢/a y el dopaje r, construido a partir de nuestras observaciones y basado en célculos
tedricos de DFT y medidas experimentales. Ademas, se pueden ver esquemas de las
fases FM, A-AFM y C-AFM, donde las flechas indican la direccién de los espines en

cada ion Mn y los orbitales que se muestran en cada caso se encuentran ocupados.
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Capitulo 7

Acople magnético en tricapas de

manganitas

El estudio del magnetismo en los sistemas del tipo Metal[Aislante| Metal es
fundamental para el disefio de junturas tinel magnéticas. En estos dispositivos, los
estados de magnetizacién paralelo o antiparalelo entre los electrodos no solo depen-
den de la polarizacion de espin de los mismos, sino también de posibles fenémenos de
acople magnético entre ellos a través de la barrera aislante. El acoplamiento magnéti-
co depende de las caracteristicas eléctricas y magnéticas de la barrera. Si la barrera
es aislante y no-magnética el inico acoplamiento magnético entre electrodos es de
tipo dipolar. En cambio, si la barrera es metélica, podrian acoplarse a través de un
mecanismo tipo RKKY [142]. Si la barrera fuera magnética estarfamos frente a un
acoplamiento directo. Como se ha visto en el capitulo 4, la manganita de bajo dopaje
presenta caracteristicas aislantes a temperatura ambiente. Sin embargo, a bajas tem-
peraturas la barrera se ordena magnéticamente y transiciona hacia una fase metalica.
En este contexto, este capitulo tiene como objetivo estudiar los efectos que el aco-
ple magnético entre electrodos tiene en el proceso de inversion de la magnetizacién,

utilizando distintos espesores de LS ¢4 MO como barrera.

Por otro lado, se comparan las propiedades magnéticas en sistemas simétricos,
con electrodos del mismo material, y asimétricos, electrodos de distinto material.
Para el caso asimétrico se utilizan electrodos de LSy 33MO y LCj33MO, donde la

estructura cristalina del LCj 33M O es muy similar a la del LS 33M O y en volumen
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se ordena ferromagnéticamente en T, = 250K [40, 155]. Ademads, el LG 33M O depo-
sitado en peliculas delgadas sobre ST'O (001) suele tener un campo coercitivo mayor
al del LSy 33M O [85, 132], lo que lo hace atractivo para su utilizacién en dispositivos

que requieren un estado antiparalelo en la magnetizacién de los electrodos [178].

El acoplamiento se estudia en cuatro tricapas, dos simétricas y dos asimétricas
con la siguiente composiciéon nominal:
STO[[LSy 33MO (150 nm) [ LS 04 MO (9 nm) [ LSg 33 MO (75 nm) (S -9)
STO|[LSy33MO (15 nm)[LSy0aMO (1,5 nm)[LSy33MO (7,5 nm) (S—-1,5)
STO/[[LSy33MO (150 nm) [ LSy 04 MO (9 nm) [ LCy 33MO (53 nm) (A-9)
STO[[LSy33MO (15 nm)[LSy0aMO (1,5 nm)[LCq33MO (53 nm) (A-1,5)

7.1. Caracterizacion estructural

En la figura 7.1 se muestran los espectros de difraccién de rayos X (XRD) ob-
tenidos en configuracion de haz paralelo de todas las muestras estudiadas en este
capitulo. Se verifica que todas las estructuras son epitaxiales, orientadas en la di-
reccién [001]. El cuadro 7.1 muestra los pardmetros de red a lo largo del eje [001] y
las deformaciones estructurales de cada material, calculados a partir de los picos de
Bragg observados en la figura 7.1(a). En el caso de la S —9 se puede ver un pico de
baja intensidad que aparece a la derecha del sustrato (figura 7.1(b)) y se asocia a
la presencia de la manganita de bajo dopaje LSy, MO en la tricapa. En base a la
posicién del pico se estima que el pardmetro de red de esta fase es de cs, ,, ;0 = 3,89
A, levemente mayor al del LSy 33MO.
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Figura 7.1: (a) XRD en configuracién de haz paralelo de las tricapas y del sustrato de
STO, alrededor de la reflexién (004). Se indican los picos correspondientes al sustrato
de STO, al LSy33MO y LCy33MO. En (b) se muestra el pico de baja intensidad
que corresponde a la capa de LSy, MO.
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c , c N
Muestra LS(Ogs)MO ef,f 03 MO (%) Lc(og‘?’)Mo 6520 b3 MO (%)
LSy 55MO (130 um) | 3,854 0,48 : :
LCy 5 MO (53 nm) - - 3.816 a1
S-9 3,856 -0,43 - -
A=9 3,855 20,45 3814 12
A-15 3,863 -0,26 3,812 -1,2

Cuadro 7.1: Parametros de red ¢ y deformacién estructural de las tricapas y de
las muestras de referencia de LSy33MO y LCj33MO, calculados a partir de los
resultados de XRD.

Los célculos de las deformaciones correspondientes al LCj 33M O se hicieron a
partir del pardmetro de red pseudocibico del compuesto en volumen ¢ = 3,859 A
[162]. A la derecha del pico (004) del STO se distinguen las reflexiones corespondien-
tes al LSy 33MO y/o LCy 33MO, cuyas intensidades relativas al sustrato se incremen-
tan al aumentar los espesores nominales en cada material. En la tricapa simétrica
S =9 sélo se observan las reflexiones (004) del LSy 33MO, siendo su parametro de
red y deformaciéon muy similar a los de la referencia. Este es un resultado esperable,
yva que los espesores de ambas muestras son similares entre si y por lo tanto se espera
que la relajacién estructural del LS 33M O sobre ST'O sea similar. J.-L. Maurice et
al. [125] han mostrado que en peliculas delgadas de LS; 33M O cuyo espesor es mayor
o igual a 150 nm, se observan dos fases claramente diferenciadas por efectos de relaja-
cién estructural. La fase que esta en contacto con el sustrato se encuentra tensionada
(expandida a lo largo del plano), mientras que el pardmetro de red ¢ correspondiente
a la fase en contacto con la superficie es mayor a la de la fase tensionada, como suele
ocurrir en estructuras que relajan a partir de tensiones expansivas. En nuestro caso
vemos que la deformacion estructural persiste ain para la muestra S — 9 y no se
observan picos adicionales correspondientes al LSj 33MO.

Con respecto a la estructura del LCj33MO, se puede ver que la deformacion
estructural es practicamente la misma cuando la manganita se deposita directamente
sobre el sustrato o cuando se crece sobre el LS, MO. La invariancia en la defor-
macién estructural del LCj33MO se debe a que las tensiones en las manganitas

inducidas por el sustrato no han relajado por completo, con lo cual su estructura en
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la superficie conserva el parametro de red a (en el plano) correspondiente al sustrato.
En consecuencia, todas las muestras con LCj 33MO en la superficie tienen el mismo
espesor y el mismo desajuste del pardametro de red con la capa inferior, lo que en ulti-
ma instancia determina la naturaleza de la deformacién. Por ultimo, si comparamos
el pardmetro de red cpg, ,, 10 para toda la serie de muestras, vemos que permanece
invariante para las muestras cuyo espesor es mayor a 130 nm y aumenta en el caso
de la tricapa A — 1,5, donde el espesor es de 15 nm. Como se ha mostrado en la
pagina 120, estas diferencias en el parametro de red al variar el espesor se deben a

inhomogeneidades locales en la composicién del material a lo largo de eje [001].

7.2. Propiedades magnéticas

En la figura 7.2(a) se pueden ver las curvas de histerésis medidas a 50 K para
las tricapas. En todos los casos la inversion de la magnetizacion ocurre de manera
abrupta y en una unica etapa, a partir de lo cual se infiere que tanto en las tricapas
simétricas como en las asimétricas, los electrodos se encuentran acoplados e invierten
su magnetizacién solidariamente. En caso de tener un acople ferromagnético, deter-
minar la naturaleza u origen del mismo no resulta trivial utilizando medidas magnéti-
cas convencionales. Sin embargo, al variar el tamano relativo entre el LSy 33MO y
el LCy 33MO se observan modificaciones interesantes en la forma de la histéresis. La
tricapa S —9 carece de LCj 33M O en su composicién y muestra un campo coercitivo
muy similar al de la muestra de LS 33MO de referencia. Claramente las propieda-
des magnéticas generales de la tricapa con electrodos simétricos reproducen las del
electrodo inferior de LSy 33MO.

En las muestras asimétricas la proporciéon en volumen del LCj 33 MO respecto
al LSy 33MO aumenta, lo cual se traduce en ciclos de histéresis con una magnetiza-
ciéon remanente que disminuye y un campo coercitivo que aumenta fuertemente al
aumentar la proporcién de LCj33MO. La figura 7.2(b) muestra la dependencia con
la temperatura del H, de las tricapas en escala logaritmica. Su disminucién con la
temperatura es similar para todas las tricapas, como suele ocurrir en procesos donde
la inversion de la magnetizacion ocurre por corrimiento de paredes de dominio en la

direccién de un eje facil. A esta temperatura la barrera de LS; 04 MO estd ordenada
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magnéticamente y por lo tanto el acoplamiento entre los electrodos es directo. Sin
embargo, en las muestras con LC 33M O el coercitivo se encuentra desplazado hacia
valores mayores con respecto a las muestras que no tienen LCj33MO. Es decir que

el volumen relativo del LCj 33 MO en la muestra influye en el valor final del H,.

En las tricapas simétricas la dependencia con la temperatura de la magnetiza-
cién de saturacién muestra una unica transicion ferromagnética-paramagnética, pro-
pia de electrodos de LSy 33MO con la misma temperatura de Curie (figura 7.2(c)).
Por otro lado, si observamos los resultados obtenidos para las muestras con electrodos
asimétricos, la dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacién
refleja claramente que las propiedades magnéticas del sistema resultan de la superpo-
sicién entre el magnetismo del LS 53 MO y el del LC 33 M O. Se observan dos puntos
de inflexion en las curvas, que marcan dos transiciones ferromagneticas-paramagnéti-
cas a distintas temperaturas. La transicion a temperatura mas baja corresponde al

LCy 53MO, mientras que la de temperatura alta es propia del LS 33MO.

En el cuadro 7.2 se muestran las temperaturas de Curie calculadas a partir
del minimo en dM [dT para el LSy33MO y el LCy33MO. También se muestra
como evoluciona la magnetizacién de saturacién, medida a 50 K, al aumentar el
volumen relativo de LC 33 MO. La temperatura de Curie del LC; 33M O es la mis-
ma para las muestras A — 1,5y A — 9, lo que indica que los efectos de tensiones
en la estructura cristalina del LCj33MO al disminuir el espesor de la capa infe-
rior de LS; 33 MO no son suficientes para modificar las propiedades magnéticas del
LCy33MO. A su vez, la magnetizacién de saturacién disminuye al aumentar el co-
ciente LCy33MO[LSy33MO y deberia tender al valor de M, correspondiente a la
pelicula delgada de LCj 33M O tinica. En este sentido, serfa conveniente verificar esta

tendencia midiendo la magnetizacién de la pelicula de LCj 33 MO de referencia.
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Figura 7.2: (a) Ciclos normalizados M /M, vs H a 50 K, (b) H.vs T'y (¢) My vs T
para las muestras (0) S =9, (A) A-9y () A-1,5.

T. LSy3MO | T, LCys5MO M, 50 K
Mhestra (K) (K) (115/ M)
LSy.35MO (130 nm) 300 _ 3.6
S—-9 290 - 3,6
A-9 308 120 3,3
A-15 311 119 2,5

Cuadro 7.2: Temperatura de Curie T, del LSy 33MO y del LCy33MO, calculadas a
partir del minimo en dM [dT. También se muestra la magnetizacién de saturacién
M, a 50 K para todas las muestras.
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A bajas temperaturas es esperable observar un acoplamiento ferromagnético en-
tre el LSy33MO y el LSy, MO, dado que la temperatura de orden del LSy, MO
es de 140 K aproximadamente. A temperaturas mayores la barrera transiciona hacia
un estado paramagnético y aislante (figura 4.4), que deberia impedir el acople de
intercambio directo entre los electrodos a través de la barrera. Si consideramos un
escenario en el que domina el acople de intercambio magnético a través de la barrera,
es esperable que a temperaturas mayores a 140 K los electrodos inviertan su mag-
netizaciéon de manera independiente. Este escenario es consistente con los ciclos de
histéresis correspondientes a la tricapa S —9, que se muestran en la figura 7.3. Notar
que a 51 K y a 120 K los ciclos presentan un tinico campo coercitivo, mientras que a
150 K y a 200 K la inversién se desdobla en dos etapas claramente diferenciadas. El
tamano del salto en la primera inversion de la magnetizacion coincide con la propor-
cién en volumen que tiene el electrodo inferior de LSy 33M O con respecto al volumen
total de la pelicula (2:3), de modo que la inversién de menor campo coercitivo se
debe al electrodo inferior de 150 nm, mientras que la segunda inversién corresponde

al electrodo superior de 75 nm.

El desacople magnético a altas temperaturas no se observa en las tricapas con
barrera de 1,5 nm, probablemente debido a la existencia de defectos en la barrera, que
son altamente probables en peliculas con este espesor. En base a las caracteristicas
topogréficas que presentan estas muestras (ver figura 5.5) podemos estimar una cota
maxima para la contribucion dipolar al acoplamiento, que proviene de la rugosidad
de las interfaces (ecuacién 1.10). El campo de acoplamiento no supera los 2 Oe,
ain en las tricapas con barrera de 1,5 nm, lo que significa que esta contribucién
no es significativa. En vista de estos resultados, queda pendiente estudiar los ciclos
de histéresis a altas temperaturas para la tricapa A — 9, cuyo espesor de barrera es

similar al de la S — 9 y por tanto podria exhibir caracteristicas similares.

Si comparamos en detalle los ciclos de histéresis de las muestras con electrodos
simétricos y asimétricos, podemos ver que presentan caracteristicas marcadamente
distintas. Para caracterizar la forma de los ciclos y su evolucién con la temperatura
se puede estudiar el cociente entre la magnetizacion remanente y la magnetizacién
de saturacién M, [ M.
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Figura 7.3: Ciclos M /M, vs H de la muestra S —9 a (0) 51 K, (A) 120 K , ()
150 K y (V) 200 K.

En la figura 77, se compara el cociente M, /M, entre la S — 9 y las muestras
A—-9y A-1,5. Notar que en la muestra con electrodos simétricos el cociente dis-
minuye al aumentar la temperatura mientras que en las muestras con electrodos
asimétricos la dependencia es mas compleja y en particular, aumenta en un amplio
rango de temperaturas. El aumento del cociente M, [ M, al aumentar la temperatura
ya fue observado en sistemas del tipo LSy 33M O[LCy 33MO y en general, lo asocian
a distintas transiciones de fase en el LC33MO. F. Jia-Feng et al. observan un au-
mento en M, /M, en bicapas de STO/[[LSy33MO[LCy33MO y lo atribuyen a la
transicién metal-aislante del LCj33MO [91]. Este comportamiento es esperable en
heteroestructuras donde cada componente se demagnetiza de distinta forma con la
temperatura.

En resumen, el magnetismo de la barrera a bajas temperaturas genera un aco-
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plamiento directo entre los electrodos simétricos y asimétricos e impide obtener el
estado de magnetizacién antiparalelo, necesario para el funcionamiento de las jun-
turas tunel magnéticas. En funcion de estos resultados, es conveniente mantener al
STO como barrera aislante y utilizar a las manganitas de bajo dopaje como inter-
capas entre el LSy 33 MO y el STO.

@] )

0,81 0,81

0.6- 0,61 p!
<d
0.4-

0.4-
0.2- 0.2-
\
0,01 0.0 %wi«,

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
T (K) T (K)

Mr/Ms
Mr/Ms

Figura 7.4: Cociente M, [ M, vs T de las muestras (a) simétricas (A S —=9) y (b) (<
A-9y (V A-1,5).



Capitulo 8

Microfabricacion de junturas tunel

magnéticas

La fabricacién de junturas tunel manéticas (MTJ) requiere de un desarrollo ex-
perimental extenso, que consta de varias etapas de microfabricacién. Para asegurar
el buen funcionamiento del dispositivo se realiz6 un gran trabajo de optimizacion
de los distintos procesos. El proceso de fabricacion de MTJ consta de dos etapas
principales: crecimiento de tricapas magnéticas y microfabricacién de las junturas.
La etapa de crecimiento ya fue desarrollada en detalle en el Capitulo 2.

En este Capitulo se describen los procesos de microfabricacion y el arreglo experi-
mental para llevar a cabo las medidas de magneto-transporte. La microfabricacion
comienza con el diseno e impresion de una maéascara adecuada para llevar a cabo el
grabado de las MTJ. La impresién de la méscara y todo el proceso de microfabrica-
cién de las junturas se llevaron a cabo en las facilidades de sala limpia, disponibles
en las instalaciones del CAC-CNEA. Siendo la primera vez que se realizan este tipo
de dispositivos en el laboratorio, cada uno de las etapas de microfabicacién requi-
rieron de un exhaustivo trabajo de optimizacién (calibracién de tiempos de depdsito
de 6xidos, tazas de erosién, etc.). Previo a la microfabricacion, las muestras fueron
caracterizadas a nivel magnético y estructural. La medidas de magnetotrasnporte
con la corriente perpendicular al plano de las muestras, CPP, se realizaron en el Ins-
tituto de Nanociencias de Aragon, bajo la supervisién de la Dra. Myriam Aguirre.

En las secciones 8.1 y 8.2 se describen los principios basicos de la litografia éptica

196
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y los procesos de ataque por plasma (reactivo y no reactivo), respectivamente. La
seccién 8.3 trata sobre las técnicas de depdsito por evaporacién quimica (CVD) y
vaporizacién catddica de metales (Au y Cr en nuestro caso). En la seccién 8.4 se
describen los pasos necesarios para la microfabricacion de las MTJ y las caracteri-
zaciones magnéticas y de transporte realizadas durante el proceso. Por ultimo, la

seccion 8.5 esta dedicada al proceso de medicion de las MTJ.

8.1. Litografia 6ptica

La implementacién de las MTJ en cabezales de lectura requiere de la minia-
turizacion de las celdas de memoria que caracterizan a los dispositivos modernos.
Al disminuir el area A de la juntura aumenta su resistencia R y junto con ella se
incrementa el ruido térmico, proporcional a vRT. Por lo tanto, en los dispositivos se
busca que el producto entre la resistencia de la juntura y el area de la misma A sea lo
menor posible. Por otro lado, la funcionalidad de los dispositivos que dependen del
paso de corriente tunel a través de una barrera aislante de ancho nanomeétrico, pue-
de verse afectada por cortocircuitos provocados por imperfecciones en la barrera. La
probabilidad de que esto suceda es proporcional al area de la MTJ y en consecuen-
cia, es de suma importancia fabricar MTJ con el menor tamano posible. La litografia
éptica [44] es una técnica utilizada para reproducir un patrén geométrico en dos di-
mensiones sobre una resina fotosensible. Esta técnica posibilita la miniaturizacién a
escala micrométrica y la fabricacién de numerosos dispositivos en simultaneo sobre
un mismo sustrato. La posibilidad de replicar el dispositivo en una misma oblea hace
que esta técnica resulte méas econémica que otras técnicas utilizadas con el mismo
fin, como la litografia electrénica [36] o la nanoindentacién [63].

Los patrones que se desean transferir a la fotoresina se imprimieron en nuestro
caso sobre una mascara de vidrio cromado con un laser focalizado. La impresion de
las mismas se llevé a cabo en el Centro Atémico Consituyentes (MEMS), con una
impresora laser para litografia Heidelberg Instruments: DWL 66-fs y el diseno de la
mascara se hizo con el programa L—edit@l. Partiendo de un vidrio de cuarzo cuya

superficie se encuentra completamente cubierta por cromo, el laser realiza un barrido

'El trabajo de impresion fue hecho por el Ing. Claudio Ferrari.
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controlado sobre la superficie del mismo, atacando al cromo y definiendo las regiones
opacas y transparentes a la luz. La litografia comienza con el depdsito de fotoresina
sobre la superficie de la muestra (figura 8.1(b)). Las resinas fotosensibles son ma-
teriales organicos que modifican sus propiedades quimicas al ser expuestos a la luz.
En nuestro caso, la resinas utilizadas son sensibles a la radiacion ultravioleta. Las
resinas positivas (que es el tipo de resina que utilizaremos aqui) generan productos
hidrofilicos al ser expuestas a la luz. Esto significa que las zonas expuestas a la luz
ultravioleta se vuelven solubles a un revelador liquido que permite remover la fotore-
sina unicamente en dichas regiones, manteniendo el resto de la fotoresina insensible
al revelador. Las tricapas utilizadas en nuestro caso tienen un area de 5x5 mmz, por
lo cual, basta una tinica gota de resina para cubrir por completo su superficie. Tanto
la fotoresina como el revelador deben estar a temperatura ambiente para su uso. La
adherencia de la resina a la superficie depende del material sobre el cual se deposita,
asi como también de su grado de limpieza y humedad. Por este motivo, es impres-
cindible que las superficies de las muestras se encuentren en 6ptimas condiciones. Si
no hay buena adherencia de la resina a la superficie, se puede calentar la muestra
previo al deposito para eliminar la humedad. El siguiente paso consiste en darle a
la resina el espesor adecuado, haciendo rotar a la muestra sobre un disco que gira
a alta velocidad, denominado Spinner (figura 8.1(c)). El espesor final de la resina
dependera de la viscosidad de la misma y de la velocidad de rotacién del Spinner. En
este caso utilizamos la resina AZ®)1518, con espesor de 1,8 um rotando a 4000 rpm.
Para asegurar una distribucion uniforme de la resina sobre la muestra es importante
evitar la formacién de burbujas. En general, el espesor de la fotoresina en los bordes
de la muestra es mayor al espesor en el centro de la misma. Este fenémeno se deno-
mina edge bead y se debe a los efectos de la tension superficial, que dependen de la
viscosidad de la resina utilizada. Como veremos mas adelante, estas variaciones en el
espesor afectan a la resolucion del patrén transferido y por lo tanto es imprescindible
minimizar sus efectos. Una forma de hacerlo es eliminar la fotoresina de los bordes,
dejando caer una gota de acetona sobre un extremo de la muestra durante el proceso
de rotacién. De este modo, la acetona permanece siempre en los bordes y remueve
unicamente la resina que se encuentra en la periferia. Este método se suele utilizar

para dispositivos fabricados sobre wafers circulares de Si. Nuestras muestras tienen
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superficies cuadradas y son pequenas en comparacién con un wafer de Si estandar,
lo que hace a este método poco efectivo en este caso. Los pasos siguientes del proceso
consisten en calentar la muestra durante un cierto tiempo y luego dejar reposar a la
resina algunos minutos para re humidificarla. El siguiente paso es la exposicion de la
resina a la luz ultravioleta. Para ello, se utiliza un alineador de mascaras EBG®)620,
que cuenta con dos microscopios Opticos y un sistema de posicionamiento transla-
cional y rotacional de la muestra, con los cuales es posible ubicar la méscara sobre
la muestra en la posicién deseada. El tamano de las muestras es un factor limitante
para el proceso de alineacion. Por un lado, no es posible utilizar en forma simultanea
ambos microscopios, ya que la separacion entre las marcas de alineacién (~ 5 mm)
es menor al radio de los mismos. La forma mas eficiente de alineacion en estos casos
consiste en realizar un proceso iterativo, que utiliza marcas de alineaciéon ubicadas
en las diagonales de la muestra. En cada paso del proceso, se hace la alineacién en
x —y sobre una diagonal y luego en 6/2 en la diagonal opuesta. Este proceso se repite
hasta alcanzar la alineacion deseada. La presicion final en el proceso de alineacién
dependera de la distancia entre las marcas de alineacién, que esta limitada por el
tamano de la muestra.

La mascara se pone en contacto con la muestra con el lado cromado enfrentado a
la superficie de la fotoresina y luego el conjunto muestra-mascara se expone a la luz
ultravioleta. De este modo, las partes cromadas de la mascara obstruiran el paso de
la luz ultravioleta y solo quedaran expuestas a la radiacién UV las zonas de la fotore-
sina que no estén cubiertas por ellas. Para remover la resina de los bordes en nuestras
muestras, utilizamos una mascara que permita exponer a la luz UV tnicamente los
bordes (figura 8.1(d)). La resolucién final de la litografia depende en gran medida
del espacio g entre la fotoresina y la mascara. Cuando la radiacién ultravioleta incide
sobre un patron de tamano caracteristico W, el haz se difracta en los bordes de dicho
patrén, generando una exposicion de la fotoresina en un area mayor a la deseada.
Si A es la longitud de onda de la radiacién incidente, el tamano minimo W, re-
soluble con esta técnica serda W,,;, ~ \/g—)\ En funcién de la resolucion requerida,
el alineador de mascaras ofrece dos modos alternativos de uso, el de contacto suave
y el de contacto fuerte. En el primer caso, la mascara y la muestra se aproximan

hasta entrar en contacto, mientras que en segundo caso, se aplica ademés una fuerza
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externa sobre la muestra de manera tal de mejorar el contacto entre la resina y la
mascara.

Luego de la exposicién, la muestra se sumerge en un revelador diluido con agua, que
reacciona con la resina expuesta a la radiacién y la remueve de la superficie de la
muestra, para el caso de la resina positiva. (figura 8.1(e)).

A continuacién se resume la receta utilizada para todos los procesos de litografia °:

1. Aplicacién de la resina AZ®R)1518.

2. Spinner a 4000 rpm (1,8 um de espesor).

3. 45 segundos de recocido a 100 °C.

4. 5 minutos como minimo de rehumificacion: .

5. Exposicién UV: 8 segundos, Potencia = 500 W, A(i—line) = 365 nm, \(h—line) =
405 nm, \(g — line) = 435 nm

Revelado: 20 segundos con revelador AZ®)351, diluido 1:3 en agua desionizada. Agi-

tado suave.

*Los pasos realizados fueron optimizados por Dante Mercado y Roxana Leguizamon, del Depto.
de Micro y Nanotecnologia (MEMS)
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Figura 8.1: Etapas del proceso de litografia 6ptica utilizando una resina positiva.

8.2. Ataques idnicos inertes y reactivos

8.2.1. Ataque fisico con plasma inerte

Una vez revelada la resina, laz zonas de la muestra que quedan expuestas son
erosionadas mediante ataques fisicos, para grabar el motivo o patron deseado en el
material. Estos ataques se puede realizar con un plasma formado a partir de un gas
inerte lon milling o con un plasma reactivo Reactive ion etching).

La técnica de lon milling es un proceso de ataque fisico en el que un gas inerte
(Argdn en este caso) es ionizado por medio de un potencial, formando un plasma. Los

iones del plasma se aceleran y colisionan con la muestra, removiendo al material que
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se encuentra en su superficie. En la figura 8.2 se muestra un esquema que describe
las componentes principales del instrumento. Al aplicar un voltaje de radiofrecuencia
(RF) (~ 13 MHz) entre la oblea de Si y el electrodo opuesto, el gas Argdn se ioniza
y libera electrones que se aceleran debido al campo eléctrico RF. A su vez, estos
electrones colisionan con los dtomos y moléculas del medio. Si la energia cinética
del electrén es mayor a la energia de ionizacion del &tomo o molécula, la misma se
ionizara desprendiendo otro electrén. Este proceso se repite, generando una reaccion
en cadena que da origen al plasma. Los electrones son capaces de seguir la oscilacion
del campo eléctrico RF debido a que su masa es pequena. Sin embargo, los iones son
~ 100000 més pesados que los electrones y por ende su movimiento no se ve afectado
significativamente por el campo eléctrico RF. El electrodo inferior esta concectado a
un capacitor de bloqueo que almacena a los electrones y genera un potencial negati-
vo, Vpe o DC Bias, en este electrodo. El potencial Vo acelera a los iones positivos
hacia la muestra, que colisionan con la superficie y remueven al material deposita-
do. El bombardeo continuo de iones hacia la superficie genera una transferencia de
energia cinética y de calor hacia la muestra. Por lo tanto, para evitar el calentamien-
to excesivo, la muestra se pone en contacto con una oblea de Si, que a su vez se
refrigera con un flujo continuo de gas Helio. El camino libre medio de los iones es
inversamente proporcional a la presion del gas en la camara. A su vez, la frecuencia
de colisiones determina la direccionalidad del haz y por ende la anisotropia en el
proceso de comido del material. Para definir correctamente los perfiles de las jun-
turas se requieren ataques anisotrépicos. Teniendo en cuenta estos requerimientos,
encendemos el plasma con una presion umbral, que se reduce rapidamente al valor
mas bajo posible que mantenga el plasma encendido. Es imprescindible calibrar con
la mayor precisiéon posible la tasa de comido de cada material. La ventaja de utilizar
un plasma a baja presion es que permite reducir la velocidad de comido y por lo
tanto realizar una calibracién maés precisa. Sin embargo, hemos visto que al bajar
la presion la velocidad de erosién cambia significativamente segin la posicion de la
muestra en la oblea, por lo cual, se procuré mantener siempre a las muestras en el
centro de la oblea de Si. El plasma arosiona cualquier material depositado sobre la
superficie de la muestra, incluida la resina. Se hace notar, sin embargo, que el tiempo

requerido para atacar las zonas no protegidas por la resina no alcanza a erosionar
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las zonas cubiertas dado el espesor micrométrico de la resina. La calibracién de la

taza de erosion se hizo mediante perfilometria mecanica.

8.2.2. Ataque fisico con plasma reactivo

En los procesos de ataque con plasma reactivo, el mecanismo para el encendido
del plasma es muy similar al descripto para el Ton milling. La diferencia fundamental
es que los iones de los gases que se introducen en la cdmara reaccionan quimicamente
con el material a remover en la muestra. En este caso, se busca remover el Si0,
depositado por PECVD y usualmente se utilizan mezclas de CyFg y O,. Para esto se
utilizan una serie de bobinas que generan el plasma por medio de campos magnéticos
RF. En consecuencia, la energia del ion y la densidad del plasma se pueden controlar
de manera independiente, posibilitando la formacién de un plasma de alta densidad,
con iones de baja energia y a baja presion. Esto incrementa la selectividad, la relacién
de aspecto y la velocidad de comido del material. Al igual que para los procesos de
Ion milling, la calibracion de la tasa de comido con el plasma reactivo es critica
para asegurar el correcto funcionamiento de las junturas. En este caso se utilizaron
sustratos de Si, sobre los cuales se depositd SiOy por PECVD en simultaneo con las
muestras. Luego se midié su espesor mediante elipsometria y se verificé el resultado
por perfilometria mecédnica (a-step) en obleas previamente litografiadas. Tanto los
procesos de Ton milling como los de ataque reactivo se hicieron en un Plasmalab®)80
de Ozford Instruments. Si bien la oblea de Si se refrigera constantemente durante
el ataque con plasma, se ha observado que durante algunos procesos de comido, la
resina se calienta demasiado y se quema, dificultando su remocién posterior. Para
evitar este efecto el ataque se realizé en ciclos de dos etapas ataque/refrigeracion,
donde cada ciclo consta de dos minutos de comido, con plasma encendido y dos

minutos de refrigeracion, con plasma apagado.
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Figura 8.2: Esquema que ilustra el proceso basico de ataque no reactivo (lon Milling)
y reactivo (Reactive ion etching), donde se indican los componentes principales de

la camara.

A continuacién se describen los distintos pasos realizados en los procesos de

ataque iénico inerte y reactivo junto a sus principales caracteristicas.:

Ataque inerte:

1. Atmoésfera de Ar. Presién umbral de 40 mTorr y presion de trabajo de 5 mTorr.
Flujo de 10 sccm

2. Potencia. RF Forward: 300 W - RF Reflected: 4 W

Capacitor 1: 90 % - Capacitor 2: 63 %
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Vpe: ~640 V

3. Refrigeracion. Flujo de He de 1 scem (10 Torr)
4. Vel. de comido de las manganitas: 3,2 nm/min
5. Vel. de comido del Au: 6,4 nm/min

Ataque reactivo del SiO,:
1. Atmésfera de CyFg (45 sccm) y Oy (2 scem). Presion: 7 mTorr
2. Potencia. RF: 200 V - ICP: 2000 W
Vpe: 359 V
3. Vel. de comido del SiO,: 8,7 nm/seg
4. Vel. de comido del Au: 2,3 nm/seg

8.3. Depoésito de peliculas delgadas por evapora-

cién quimica y vaporizacion catédica

8.3.1. Depésito por evaporacion quimica

El proceso de depédsito por evaporaciéon quimica asistido por plasma (PECVD)
permite depositar peliculas delgadas de Si0, de espesor controlado. Este material es
utilizado como aislante para evitar cortocircuitos entre los contactos y las junturas.
En esta técnica, la muestra se expone a un conjunto de precursores volatiles, que
reaccionan sobre la superficie del sustrato y depositan el material deseado. Se utiliza
un plasma para incrementar la velocidad de la reaccién quimica entre los precur-
sores v hacer depésitos a temperaturas menores a 400 °C. Esto es muy importante
para nuestras muestras, ya que las manganitas suelen perder oxigeno al aumentar
la temperatura por encima de este valor, modificando sus propiedades magnéticas
y de transporte. El depédsito de SiOy por PECVD fue hecho en un equipo Advance

Vacuum - Vision 310°.

*E1 depdsito de hizo bajo la supervision del Ing. Juan Bonaparte, en las facilidades de sala limpia
del CAC-CNEA.
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A continuacién se describe la receta utilizada para el proceso de depdsito por
PECVD:

1. Atmoésfera. Precursor 1: 2% SiH, [N, 400 sccm.
Precursor 2: N,O, 1420 sccm.
Presién: 650 mTorr

2. Temperatura de 150 °C

3. Potencia RF de 30 W

4. Vel. de deposito de SiOy: (23+2) nm/min

8.3.2. Depésito por evaporacion catdédica

La vaporizacién catédica o Sputtering es una técnica de crecimiento de peliculas
delgadas que se utiliza para una amplia variedad de materiales. Aqui nos limitamos
a utilizarla para metalizar las superficies de las junturas, con el fin de crear contactos
macroscépicos que permitan realizar las mediciones a cuatro puntas. En esta técnica,
se aplica un potencial DC o RF entre dos electrodos enfrentados, donde en el catodo
se encuentra el material o blanco que se quiere depositar, mientras que en el anodo
se coloca al sustrato. En la camara se inyecta gas Ar que se ioniza formando un
plasma. Los iones de Ar" acelerados hacia el catodo, colisionando con el blanco y
removiendo el material que se deposita sobre el sustrato. Los depéitos de Au y Cr se
hicieron con una metalizadora de la serie Q300 de Quorum Technologies, utilizando
una receta previamente calibrada por el fabricante. Las velocidades de depdsito del

Au y Cr son, respectivamente, 67 nm/min y 41 nm/min.

8.4. Proceso de microfabricacion

Se grabaron MTJ a partir de tricapas magnéticas con barrera aislante de STO,
barrera de LMO y con una barrera modificada de LSy MO[STO|LS,;MO. La

composicion es la siguiente:

Barrera de STO:
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STO/ /LSy 33MO(60 nm)/STO(4 nm)/ LSy 33MO(10 nm)

Barrera de LS, MO/[STO[LSy;MO:

STO//LSy33MO(60 nm) /LSy MO(1 nm)/STO(4 nm) /LSy 1 MO(1 nm) /LSy 33MO(10
nm)

Barrera de LMO:

STO//LSy33MO(60 nm)/LMO(4 nm) /LSy 33MO(10 nm)

Donde el LS, 33MO actia como electrodo inferior y superior. Para estudiar los
efectos de las manganitas de bajo dopaje en la magnetoresistencia tinel, elegimos
una barrera estandar de STO, otra de LMO y una tercera modificada donde se
intercald, a cada lado del ST'O capas delgadas de LS, MO.

Las etapas que se describen a continuacién constituyen el proceso que permite fa-
bricar las junturas, desde el grabado de pilares micrométricos hasta el depédsito de
dos contactos por electrodo a fin de realizar las medidas de transporte eléctrico CPP
[24, 116]. La microfabricacién consta de cuatro etapas: 1) Grabado de pistas, 2)
Grabado de pilares, 3) Aislacién de pilares con SiO, y generacién de huecos para
ubicar futuros contactos en electrodos 4) Grabado de contactos de Au/Cr. Para me-
jorar el contacto eléctrico entre el electrodo superior de LSy 33MO y los contactos
de Au/Cr, antes de comenzar con la microfabricacién se depositan 45 nm de Au por

vaporizacién catédica sobre la tricapa.

8.4.1. Grabado de pistas

En este paso se forman pistas que posteriormente permitiran contactar al elec-
trodo inferior de LSy 33M O. En la figura 8.3(a) se muestra un esquema de la méscara
utilizada para el grabado de las mismas. En una muestra de 525 mm se graban tres
pistas de ~ 3 mm de largo y 260 um de ancho. El tamano de los motivos a definir
en este paso es mucho mayor a la resoluciéon alcanzable por la litografia, por lo que
se utiliza el modo Soft contact. El grabado de las pistas se completa con un ataque
ionico inerte, hasta llegar al sustrato de ST'O. La figura 8.3(b) muestra un esquema
en perspectiva de una de las pistas definidas a partir del lon milling. Se verific6 me-
diante perfilometria mecanica que la profundidad de las pistas es mayor al espesor
total de la tricapa (figura 8.3(c)).
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Figura 8.3: (a) Esquema de la méscara utilizada para el grabado de las pistas. (b)
Esquema en perspectiva de una de la pistas, fuera de escala, luego del proceso de

ataque no reactivo. (c) Perfil tomado con perfilometria mecénica (« — step).

8.4.2. Grabado de pilares

En la figura 8.4(a) se puede ver un esquema de la méscara utilizada para grabar
los pilares, superpuesta con la mascara del paso anterior, donde se indica la posiciéon

de dos pilares, separados 320 um entre si.
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Figura 8.4: (a) Imagen a escala con la posicion de dos pilares en una de las pistas.
(b) Esquema de la estructura obtenida luego del ataque inerte y la resmosion de la

resina. (¢) Imagen tomada con microscopio 6ptico de un pilar de 8 x 8 ,um2 de area.

En cada pista se graban ocho pilares equidistantes de distintos tamanos, de
modo que en una muestra de 5x5 mm hay un total de 24 MTJ. En este caso la
litografia debe tener la mayor resolucién posible, ya que es necesario definir junturas
de hasta 3z3 ,um2 de area. Por lo tanto, la exposicién para definir los pilares se
hace en modo Hard contact y previamente se remueve la resina de los bordes de la
muestra. Se verificé) con perfilometria mecanica que el ataque inerte sea suficiente
para definir los pilares hasta llegar al electrodo inferior, pero sin llegar al sustrato. En
la figura 8.4(b) se puede ver un esquema en perspectiva de la pista con el pilar y en
la figura 8.4(c) se muestra una imagen tomada con microscopio éptico de uno de los
pilares. Si bien es posible obtener un cuadrado, los vértices no se llegan a definirse

correctamente debido a un efecto de sobre-revelado, producto de la existencia de



210 Capitulo 8. Microfabricacion de junturas tiunel magnéticas

una distancia finita entre mascara y resina. Este problema se acentia a medida que
. ) _ . , 2
los pilares son mas pequenos y en el caso de los pilares de area menor a 4x4 um

resulté dificil definir un pilar.

Antes de continuar con la microfabricacién, caracterizamos las propiedades de
transporte y magnéticas de los pilares a fin de identificar fenémenos de degradacion
en las propiedades de las manganitas, producidas por la exposicién al plasma de
Ar™ o por efectos de confinamiento lateral. Se midieron las curvas caracteristicas IV
de los pilares en muestras con distintos tipos de barrera, mediante microscopia de
fuerza atémica conductora’. En la figura 8.4 se muestran dos curvas [V medidas
sobre pilares de 12 x 12 pm, con barrera de ST'O (a) y con barrera de LMO (b). Los
pilares con barrera de ST'O muestran curvas caracteristicas tipicas del transporte por
efecto tunel, sin efectos de histéresis y con una dependencia ctibica entre la corriente y
la tension. Este comportamiento se repite para pilares de otros tamanos en la misma
muestra. Por otro lado, los pilares con barrera de LM O muestran una dependencia
lineal que marca el comportamiento ohmico de la barrera. Uno de los problemas
mas recurrentes que explica el comportamiento metalico de las curvas es la presencia
de cortocircuitos (pinholes) en la barrera. En base a la caracterizacion realizada en
multicapas fabricadas en las mismas condiciones, pudimos verificar la calidad de
las interfaces para todas las barreras y por tanto descartamos esta posibilidad. Es
probable que el material presente inhomogeneidades en su composicion, como por

ejemplo vacancias cationicas que vuelvan al material conductor.

*Las medidas fueron hechas en el Centro Atémico Bariloche, bajo la supervisién del Dr. Martin
Sirena.



8.4. Proceso de microfabricacion 211

600 600
400 (a) 400 (b)
z 200 200+
~~
£ 0 < 0
[ -’
-200- = 200
-400- -400-
-600-+ T T T T T -600 . . r .
-12 -08 -04 0,0 04 08 12 0,04 -0,02 000 002 0,04
V (Volts) V (Volts)

Figura 8.5: Curvas caracteristicas IV obtenidas mediante microscopia de fuerza
atomica conductora en pilares de 12 x 12 pm, con barrera de (a) STO y (b) LMO.
Las curvas negra y roja refieren al barrido en corriente ascendente y descendente

respectivamente.

Con respecto a la caracterizacion magnética, se busca comparar las propiedades
magnéticas de las peliculas delgadas y de los pilares de tamano micrométrico, a fin de
identificar posibles efectos de degradacion debido al proceso de microfabricacién. En
el apéndice 8.6 se puede ver el detalle de este andlisis, que muestra un cambio en la
anisotropia magnética y una degradacion del magnetismo en los pilares, en compara-
cién con la peliculas delgadas sin microfabricar. Esto indica que la microfabricacién
es un factor importante a tener en cuenta a la hora de estudiar el magnetotransporte
de las MTJ.

8.4.3. Aislacion con Si0, y generaciéon de huecos para des-

cubrir electrodos

El siguiente paso consiste en depositar por PECVD el Si0,, cuya funcién es
aislar eléctricamente las pistas que sirven como electrodo inferior de los electrodos
superiores.

Se deposita el espesor suficiente para cubrir la muestra, hasta llegar como mini-
mo al electrodo superior de LS, 33M O. Luego del depdsito se hace una litografia que

deje al descubierto tinicamente los dos extremos de cada pista y los lugares donde
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se encuentran los pilares. La mascara de esta etapa fue disenada de manera tal que
la superficie del pilar que quede al descubierto sea menor al tamano del pilar. Este
requerimiento es fundamental para evitar cortocircuitos posteriores. En el cuadro 8.1
se muestran las dimensiones de los pilares y de los huecos para cada una de las 24
MTJ que entran en una muestra de 5 x 5 mm?. La figura 8.6(e) muestra un esquema
en perspectiva de una de las pistas, sobre la cual se ha depositado el S10O, y se han
hecho los huecos en el aislante para contactar a los electrodos superiores e inferio-
res. As u vez, la figura 8.6(b) muestra una imagen tomada por microscopia éptica
de un pilar de 9 x 9 ,um2 sobre el cual ya se depositd el SiO,y y se hizo el hueco
correspondiente por medio del ataque con plasma reactivo. El sobrerevelado afecta
tanto al pilar como al hueco, de modo que en realidad las dimensiones de los pilares
son levemente menores a las nominales (~ 1 um2 por defecto) y las dimensiones
de los huecos son mayores a las nominales (~ 1 pm” por exceso). El sobrerelevado
representa un problema critico para las junturas mas pequenas que requieren una

excelente alineacion para hacer coincidir pilares y huecos.

(a) q 140 nm

) - /;’ v
4 4 £ ’
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a4 @ _ .
;I//

9x 9 pm’

Figura 8.6: (a) Esquema en perspectiva de la estructura al finalizar esta etapa. (b)
Imagen tomada con microscopio 6ptico de una juntura de 9 x 9 ,umz, con el hueco

correspondiente.

Con respecto al ataque con plasma reactivo, hay que tener en cuenta que a pesar
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Dim. de huecos (pm?) Dim. de pilares (um”)
Pilar /Pista A B C A B C
8 oTH ox10 626 10210 | 10220 | 12212

5xd 529 626 929 9218 11z11
4x4 4x8 55 8x8 8xr16 10210
4x4 4x7 5xb Tx7 Tx14 929
3z3 376 4x4 626 6x12 8x8
3x3 3x5 4x4 5x5 5210 Tx7
2x2 2x4 3x3 4x4 4x8 626
1z1 1z3 3x3 3x3 3x6 5x5

N W | O O

Cuadro 8.1: Dimensiones de los 24 pilares y huecos que se pueden fabricar con la
mascara disenada en una muestra de 5 x 5 mm”.

de la selectividad del ataque al S70,, el plasma también remueve al Au del electrodo
superior. La presencia de esta capa de Au de 45 nm permite ajustar el tiempo de
comido a fin de remover el Si0, y parte del Au. De este modo podemos asegurarnos
que hemos alcanzado efectivamente al electrodo superior de Au y al mismo tiempo

mantenemos intacta a la tricapa.

8.4.4. Grabado de contactos por lift off

La dtima etapa del proceso consiste en metalizar los electrodos superior e inferior
para poder contactar la juntura mediante la técnica de wire Bonding. Para ello se
utiliza la mascara que se muestra en la figura 8.7(a), que sélo deja al descubierto los
extremos de las pistas para contactar al electrodo inferior y una regién de ~700 x 270
umz sobre cada juntura para contactar al electrodo superior. Luego de la litografia
se depositan 10 nm de Cr + 100 nm de Awu por vaporizacion catodica. El Cr mejora
la adherencia entre el Au y el SiO, y evita que la capa de Au se desprenda de la
superficie al soldar los contactos con el Wire Bonding. Luego del depdsito se sumerge
la muestra en acetona hasta remover la resina junto con el Cr/Au depositado sobre
ella. A este proceso se lo conoce como lift off. Las figuras 8.7(b) y (c¢) muestran
imagenes de una MTJ de tamano nominal 12 x 12 ,um2 terminada, donde se indican

la pista y el electrodo superior de Aw.



21/ Capitulo 8. Microfabricacion de junturas tiunel magnéticas
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Figura 8.7: (a) Esquema en perspectiva del dispositivo terminado. (b) y (c¢) Imagenes

de una MTJ terminada.

8.5. Medicién a cuatro puntas

Antes de contactar las junturas al portamuestras, los cuatro contactos del porta-
muestras se cortocircuitaron intencionalmente entre si para evitar descargas estaticas
que pudieran quemar las junturas. Se utiliz6 la técnica de wedge bonding con hilo
de alumnio para contactar los dispositivos al portamuestras, como se muestra en
la figura 8.8. Para cada contacto se hicieron dos soldaduras a fin de disminuir la
probabilidad de que se abra el circuito durante la medicién. Finalmente se midieron
curvas IV y RusH a cuatro puntas con una fuente de corriente Keithley 236 y un
nanovoltimetro Keithley 2182. El criostato permite realizar medidas desde tempera-

tura ambiente hasta 10 K y cuenta con un iman que genera campos magnéticos de
hasta 1 T.
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i A

S

Figura 8.8: (izq.) Imagen tomada con microscopio éptico de los contactos I—, V—y

V+. (der.) Esquema de medicién de la juntura.

8.6. Efectos de la microfabricaciéon en el magne-
tismo de las MTJ

Para estudiar los posibles efectos que la microfabricacion pueda tener en las
propiedades magnéticas de los pilares, se disefio una mascara que consta de un arreglo
de discos de 10 um de didmetro equidistantes entre si, formando un arreglo tipo
“panal de abejas”. En una muestra de 5xb mm”® hay lugar para ~ 25000 discos (el
nimero final depende de los efectos de borde en la litografia) con una separacién
de 24 pum entre ellos. Esta separacién es suficiente para que el acoplamiento dipolar
magnético entre los discos (suponiendo una M, = 1000 emu/ cm?’) sea menor a 0,1
Gauss. La idea es caracterizar el magnetismo de la pelicula, luego de grabar sobre esta
misma muestra el arreglo de pilares (litografia + Ion milling) y por ultimo repetir las
medidas de magnetizacion en la muestra con los pilares. Esta caracterizacion se hizo
en las multicapas de composicién [LSy 33MO(t1)/Barrera(ty)]z4, donde ¢, = 10
nm y ¢t; = 4 nm. La barrera puede ser de LS,MO, x =0 (M — LMO) oz = 0,1
(M = LSy 1;MO) o bien de STO (M - STO). Las multicapas fueron crecidas en
las mismas condiciones que las tricapas. En la figura 8.9 se muestra una imagen

tomada por microscopia optica del arreglo de discos de 10 um de didmetro, luego del
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ataque no reactivo y la remosion de la resina. En base al perfil de alturas tomado
mediante perfilometria mecanica sobre la linea blanca que se indica en la imagen de

la figura 8.9, observamos que la relacién de aspecto entre la altura (~ 130 nm) y el

ancho de los discos es muy buena y evidencia un comido anisotrépico con discos bien
definidos (figura 8.9).

Perfil

01— dwpniy— gy
0 20 40 60 80 100
X (pm)

Figura 8.9: (Izq.) Imagen tomada con microscopia éptica de una regién de la muestra
M — STO, luego del grabado del arreglo de discos de 10 um de didmetro. La linea
blanca denota el lugar en el cual se realiz6 el barrido con el perfildbmetro para deter-
minar la altura de los discos y verificar la relacién de aspecto. (Der.) Perfil de altura
de dos discos medidos con perfilometria mecanica que denota la excelente relacién

de aspecto de los discos luego del ataque anisotrépico con plasma de Ar™.

En la figura 8.10 se comparan las curvas de histéresis obtenidas a 50 K de las
multicapas, antes y después del grabado de los discos. En todos los casos el campo
magnético se orienta en el plano de las muestras. Es notoria la modificacion de
las curvas de histéresis de los discos, que da cuenta del cambio en la anisotropia
magnética por efectos de forma y confinamiento lateral. Si bien las MTJ se hacen
a partir de pilares de forma cuadrada o rectangular, cuando los pilares son muy
pequenos los efectos de sobrerevelado muestran que los vértices del cuadrado no
estd bien definidos y el pilar llega a tener una forma redondeada. Por lo tanto,
asumimos que estos resultados reproducen el comportamiento de los pilares en las

MTJ y deben tenerse en cuenta al estudiar las propiedades de magnetotransporte.
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Figura 8.10: Curvas de histéresis medidas a 50 K de las multicapas (a) M —STO, (b)
M - LMO 'y (c) M — LS, ;MO antes (A) y después (O) del grabado de los discos.

El campo esta orientado en el plano de las muestras.

El cambio en la anisotropia viene acompanado de una degradacién en las pro-
piedades magnéticas, que se pone de manifiesto en la fuerte disminucion de la tem-
peratura de Curie (figura 8.11). Esto implica que la depreciacién de las propiedades
de magnetotransporte que se muestran en el capitulo 9 no sélo se deben a efec-
tos de interfaces sino también a la degradacién magnética producida por efectos de

fabricacion.
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Figura 8.11: M /M, vs T para las muestras (a) M —STO y (b) M — LS, MO, antes
(A) y después (0) del grabado de los discos.

8.7. Transporte eléctrico del LS 33MO en las MTJ

En paralelo con la caracterizacion de las junturas, se determinaron las propie-
dades de magnetotransporte de las pistas de LS;33MO utilizadas como electrodo
inferior. En la figura ??(a) vemos que la curva caracteristica del electrodo inferior
a bajas temperaturas sigue un comportamiento ohmico y su conductancia es mucho
mayor a la de la juntura. Por otro lado, en la figura ??(b) comparamos la variacién
con la temperatura de la resistencia eléctrica de la juntura y la del electrodo inferior.
Si bien la resistencia del LSy 33/ O muestra un comportamiento metdlico en todo el
rango de temperatura (dR/dT > 0), a altas temperaturas la resistencia del electrodo
supera a la de la juntura, lo cual puede impedir resolver variaciones en la resistencia
de las MTJ ante la aplicacion de campos magnéticos.

La resistencia eléctrica de las manganitas (como asi también de otros materiales
magnéticos) depende del estado mangnético del material, que puede controlarse me-
diante un campo magnético. Si la magnetizacion del material se orienta en la direccion
de la corriente aplicada, se espera que la resistencia eléctrica sea mas pequena que
en el caso en que la magnetizacién neta del material es nula. A este fenémeno se lo
conoce como magnetoesistencia anisotrépica (AMR) y es un efecto que estéd presente

en las medidas de magneto-transporte en MTJ. En todos los ciclos de R vs H el
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campo magnético es paralelo a las pistas de LS; 33M O, de modo que cualquier varia-
cién en la resistencia eléctrica de las junturas debida a modificaciones en el campo
aplicado incluye también una contribucién debida a la AMR del LSy 33MO. En la
figura ??(c) mostramos un ciclo de R vs H para el electrodo inferior, donde se puede
ver que las variaciones en la resistencia son de ~ 40 {2, muchos menores a las que se
observan para las MTJ (~ 0,5 MQ).
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Figura 8.12: (a) Curvas caracteristicas [ vs V de una de las junturas y del electrodo
inferior de LSj33MO medidas a 12 K. (b) Dependencia de la resistencia con la
temperatura de una delas junturas y del electrodo inferior. (¢) Magnetoresistencia
anisotrépica (AMR) del electrodo inferior de LSy 33MO a 12 K.



Capitulo 9

Junturas tinel magnéticas a base

de manganitas

Este capitulo consta de dos partes. En la primera se analizan mediante medidas
de C-AFM las propiedades de transporte de la manganita de bajo dopaje LSg o4 MO
para ser utilizada como barrera tiunel o intercapa en junturas tinel magnéticas
(MTJ). En la segunda parte se estudia el fenémeno de magnetoresistencia tunel
(TMR) en MTJ fabricadas a partir de manganitas, utilizando barreras aislantes con-
vensionales de STO y barreras modificadas de LS,MO[STO|LS,MO.

9.1. Transporte tinel en barreras de LS, MO

La comprension de las propiedades fisicas inherentes a las junturas tinel magnéti-
cas requiere de un estudio exhaustivo sobre la naturaleza del transporte eléctrico en
la interfaz entre el electrodo y la barrera aislante, como asi también de las propieda-
des de transporte intrinsecas a la barrera. Entre otros aspectos, en la conductancia a
través de la barrera tunel tanto la altura de barrera ¢ como la longitud de atenuacion
de la onda evanescente A juegan un rol fundamental. Ademas, la funcionalidad de
estos dispositivos espintrénicos depende fuertemente de la compatibilidad estructu-
ral entre el electrodo y la barrera, de la simetria de la funciéon de onda electrénica a
ambos lados de la interfaz y del espesor de la barrera [29, 222]. En el capitulo 4 he-

mos visto que las peliculas delgadas de manganitas con bajo dopaje de ST presentan

220
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caracteristicas aislantes en un amplio rango de temperaturas. A su vez, la manganita
LSy 53MO conserva sus propiedades metdlicas y magnéticas, incluso a temperaturas
mayores a 300 K. Si ademéas consideramos la compatibilidad quimica y estructural
entre ambos materiales, el sistema LSy 33MO[LS,04MO resulta atractivo para su
implementacion en dispositivos espintronicos. Por este motivo, nos propusimos estu-
diar la conductancia tinel a través de una manganita de espesor nanométrico y de

composicién nominal LSy 0, MO.

En el capitulo 1 hemos visto que el potencial ¢ se puede calcular a partir de
las curvas caracteristicas de corriente-voltaje I(V') de la juntura. Sin embargo, las
curvas (V') muestran el valor medio de la respuesta sobre el drea de la juntura y
no tienen en cuenta variaciones locales en la conductancia a través de la barrera.
En la préctica, tanto la calidad de las interfaces como las de la barrera aislante
pueden verse afectadas por inhomogeneidades quimicas, efectos de interdifusién o
por la morfologia de la superficie, determinada entre otros parametros por la ru-
gosidad. Teniendo en cuenta que la corriente tiunel depende exponencialmente del
espesor de la barrera, es esperable que variaciones locales en la conductancia de la
barrera introduzcan errores en la determinacién de ¢ [86]. En este sentido, la ca-
racterizacién de las propiedades de transporte de la barrera mediante microscopia
de fuerza atémica conductora (C-AFM) resulta una herramienta fundamental pa-
ra determinar los pardmetros caracteristicos de la conductancia tunel [16, 60]. Las
imagenes de C-AFM permiten obtener en paralelo el mapa de conductividad sobre
la superficie de la muestra y la topografia de la misma. Las mediciones de C-AFM
se realizaron sobre bicapas de composicién STO/[ [ LSy 33M O (60 nm) /LSy 0, MO (t)
donde t = 2,3y 4 nm'. La figura 9.1 muestra mapas de conductividad de dos de
las muestras estudiadas. La caracterizacion estructural y magnética del sistema se
hizo sobre muestras de referencia de LS, 33MO y LS04 MO, crecidas en las mismas
condiciones que las bicapas. Las imagenes de topografia muestran que las superficies

son extremadamente planas, con una rugosidad del orden 1 A.

"Las medias de C-AFM se realizaron en el Centro Atémico Bariloche, bajo la supervisién del
Dr. M. Sirena.
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Figura 9.1: Mapas de conductividad C-AFM de 3 pum x 3 pum medidos con una
tensién de polarizacion de 1,25 V en las bicapas LSy 33MO [ LSy 04MO con (a) t = 4
nm y (b) ¢ =2 nm.

Los mapas de conductividad mostrados reproducen la estructura de terrazas
que presentan las imagenes de topografia, en particular para la bicapa con ¢ = 4 nm.
El ancho de las terrazas es de 100 nm a 150 nm y la densidad de defectos” es menor
a 510" de fl m”. Esta caracteristica es de gran importancia para el desarrollo de
MTJ, ya que los defectos a través de la barrera pueden generar cortocircuitos entre
los electrodos. Ademaés, una baja densidad de defectos permite fabricar dispositivos
de mayor area, con lo cual se reduce la resistencia eléctrica del dispositivo y por
tanto el ruido. Ademds de los mapas de conductividad se midieron curva I(V') en
distintas zonas de la muestra. En la figura 9.2 se muestran las curvas I(V') obtenidas
por C-AFM para bicapas con distintos espesores ¢t de barrera. La corriente a través
de la barrera aislante presenta un comportamiento no lineal y simétrico, en el que la

conductancia disminuye a medida que aumenta el espesor de la barrera.

*La densidad de defectos se calcula a partir del cociente entre el area total de la imagen de
topografia y el area total de los defectos. Se consideran defectos a toda porcién de la superficie cuya
altura con respecto a la altura media sea mayor al espesor nominal de la barrera.
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Figura 9.2: Curvas I(V') de las bicapas STO/[[LSy33MO (60 nm)/LS,04sMO (t)
con (O)t=4nm, (A)t=3nmy (<) t=2nm medidas por C-AFM.

En la figura 9.3 se muestra el cuadrante V' > 0 de las curvas I(V') y el ajuste
realizado de acuerdo al modelo de Brinkman. En los tres casos se aprecia que el mo-
delo solo describe los datos para tensiones mayores 0,6 V, mientras que para valores
menores aparecen desviaciones. Para mejorar esta descripcién, Sirena y colaborado-
res [168] propusieron un modelo fenomenoldgico que describe de manera precisa los
resultados experimentales en un rango de tensiones mas amplio. Se puede ver de la

figura 9.3 que:

In(I(V,t))=Ay () +a(t)in(V) (9.1)
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Figura 9.3: Detalle curvas I(V') de las bicapas con (O) ¢t =4 nm, (A) ¢t =3 nmy
(<) t = 2 nm medidas por C-AFM. Los ajustes fueron realizados segin los modelos
de (----) Brinkman y (——) M. Sirena [168] respectivamente. Inset: pardmetros (A)

ag y (O) Ag calculados a partir del modelo de M. Sirena.

En la figura 9.3 se puede ver que los parametros a y Ay, calculados a partir
de los ajustes, dependen linealmente del espesor de la barrera. A partir de estos

resultados, la ecuacion 9.1 se puede expresar como:

In(I(V,t)) = (ap+a't) + (g + a't)in (V) (9.2)
I= eaOVaoe:vp(—é) (9.3)
donde
R B (9.4)
ot lel (v

ll'

siendo A la longitud de atenuacion de la onda evanescente en la barrera y ag =
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Aot = 0), ap = ot = 0), d' = % y o = 88—?. Para tensiones lo suficientemente
bajas, In(V) << |a'| /(a"), se puede considerar que la longitud de atenuacién no
varia significativamente con la tensién. En nuestro caso, |a'| /(a") ~ 5, lo que implica
una variaciéon de A con la tensién del 10 % aproximadamente segin este modelo.

En la figura 9.4 se pueden ver histogramas normalizados que muestran la distribucién
de la corriente a través de la barrera, obtenidos a partir del barrido de la punta en el
area de estudio con una tensién de 1,25 Volts. Esta distribucién es de tipo log-normal
y se debe a la presencia de fluctuaciones espaciales en el espesor de la barrera como

asi también a variaciones locales en el potencial efectivo de la misma.
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Figura 9.4: Distribucion de corriente normalizada segun la ecuacion 9.5 de las bicapas
con (O)t=4nm, (A)t=3nmy (<)t=2nm, con una tensién aplicada de 1,25

V. El inset muestra la corriente media en funcién del espesor de la barrera.

La distribucion se desplaza hacia la izquierda al aumentar el espesor de la ba-

rrera y por lo tanto el valor medio de la corriente disminuye levemente al aumentar



226 Capitulo 9. Junturas tiunel magnéticas a base de manganitas

el espesor de la misma. Asumiendo que la distribuciéon de corriente proviene princi-
palmente de fluctuaciones en el espesor de la barrera dadas por la rugosidad oy, la
distribucién log-normal es [41, 86, 169]:

I [o0]

= L le—uﬁ[ln(zfn)f onde =
AU = =1 dond JO Pl =1  (9.5)

donde I, es el valor medio para la corriente y 3 es la desviacion estandar, que se

relaciona con la longitud de atenuacién A y la rugosidad, 8 = o,/\. En la figura 9.4
se puede ver que los ajustes mediante la distribucién log-normal coinciden con los
datos experimentales. A su vez, el inset de la figura muestra la dependencia entre
1., vy el espesor de la barrera. A partir de este grafico y de la ecuaciéon 9.3 se puede
estimar la longitud de atenuacién A ~ 4 nm. Si suponemos que la tensiéon aplicada en
las medidas de C-AFM es mayor el potencial efectivo de la barrera ¢/e el transporte
tinel ocurre en el régimen de Fowlder-Nordheim [167]. La energia de barrera se
calcula en este régimen suponiendo un potencial de forma rectangular, mediante la
expresion [166, 167]:

A 3heV

I 87TW¢3/2 (9.6)

donde m” es la masa efectiva de los portadores de carga. A partir de esta expre-
sion se obtiene una energia de barrera de ¢ = 0,14 eV. El valor de ¢ calculado para
la barrera de LSjo4MO es menor al reportado para el STO (¢sro ~ 0,6 V) [168],
lo que significa que las barreras de LS04 M O presentan una conductancia mayor al
STO. Asumiendo que las fluctuaciones en la corriente provienen de una distribucion
de espesores de la barrera se puede calcular la rugosidad o, a partir de A y (3, siendo
0; ~ 1 nm. Este valor es un orden de magnitud mayor a la rugosidad medida en
estas muestras y generalmente o, es del orden de la rugosidad o menor. Esto sugiere
que el origen de la distribucion de corriente no es inicamente la rugosidad, sino que
podrian existir por ejemplo inhomogeneidades quimicas. Dado que la longitud de
atenuacién depende tanto de la masa efectiva m” como de la energia de barrera ¢,
estos experimentos no permiten determinar ambas magnitudes de manera indepen-
diente. La masa efectiva de los portadores de carga en la interfaz puede ser distinta

a la masa que surge a partir del diagrama de bandas del sélido, debido a los efectos
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de ruptura de simetria en la interfaz [86, 164]. Ademas, en el caso del STO se ha
visto que el valor de m* depende de la concentracién de los portadores y por tanto
obtener un valor preciso de m” no resulta trivial en nuestro caso. Se asume para el
célculo de la cota superior de ¢ un valor limite de m™ ~ m, [12]. En resumen, tanto
las curvas caracteristicas (V') como la distribucién espacial de la corriente sugieren
que el mecanismo principal de conduccién a través de la barrera ocurre por efecto

tunel.

9.2. Magnetoresistencia tinel en junturas a base

de manganitas

En este capitulo se estudi6 la funcionalidad de las MTJ con barreras conven-
cionales de STO y con barreras modificadas de LS, MO [STO[LS,MO. Si bien las
manganitas de bajo dopaje presentan caracteristicas aislantes a temperatura ambien-
te, las junturas fabricadas utilizando LS, MO como barrera muestran curvas (V)
con un comportamiento lineal, tipico de un material conductor. Por este motivo,
utilizamos al LS, MO como intercapa entre el STO y el electrodo de LS 33MO.
Las junturas, de distintos tamanos, se fabricaron a través de distintos procesos de
litografia y erosién idnica. Su caracterizacion se llevo a cabo a través de ciclos de
R vs H y de curvas caracteristicas j(V') medidas a distintas temperaturas. Se pre-
sentan a continuacién los resultados obtenidos en junturas de composicion nominal
STO[[LSy33MO (60 nm)/STO (4 nm)/LSy33MO (10 nm) y areas de 64 pum”, 72
pm” y 81 pm”. También se estudié una juntura de composicién STO// LSy 33MO
(60 nm)/LS, MO (3 c.u.)/STO (4 nm)/LS, MO (3 c.u.)[LSy33MO (10 nm) y érea
de 100 qu.

9.2.1. Curvas j vs V

El analisis de las curvas de corriente-voltaje nos permite verificar que el meca-
nismo de transporte a través de estos dispositivos ocurre efectivamente por efecto
tinel. Ademds, brindan informacion sobre los distintos regimenes de transporte en

funcion del voltaje aplicado entre los electrodos. Dado que la junturas estudiadas
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tienen distintas dareas A, para comparar los resultados es conveniente analizarlos en
términos de la densidad de corriente j = I/ A. En la figura 9.5 se muestran las curvas
7 vs V medidas a 20 K, de las cuatro M'TJ caracterizadas. En base a estas curvas se
calculd la densidad de conductancia, definida como g(V') = dj /dV (de aqui en més
referida como conductancia). Las curvas obtenidas son tipicas del transporte por
efecto tinel [26, 166]. Si se comparan las curvas § vs V de las junturas de 81 pm”
y 100 ,qu, las leves diferencias entre las curvas no pueden asociarse directamente a
la presencia de la intercapa. Dado que todas las junturas tienen 4 nm de ST'O como
barrera, para el andlisis de las curvas j vs V' a una temperatura fija no se considera

relevante la presencia de la intercapa de LS, MO.
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Figura 9.5: (a-b) Curvas caracteristicas j vs V' y (c-d) Conductancia g vs V medidas

a 20 K de las junturas de 64 ,um2, 72 umz, 81 um2 y 100 umz.

1. . 3 . .
Si bien en todos los casos se observa que 7 o< V", la conductancia de las junturas

de 64 qu y de 72 qu es tres 6rdenes de magnitud menor a la que se obtiene para
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las junturas de 81 ,um2 y de 100 ,qu. Es esperable que la conductancia de la juntura
aumente a medida que aumenta el area de la misma. Sin embargo, la conductancia
se calculd a partir de la densidad de corriente, que fue normalizada por el area de
las junturas. Esto significa que el aumento de la conductancia no se puede asociar
directamente al tamano de las junturas. Puede ocurrir que las junturas de mayor
drea tengan también una mayor densidad de defectos (def.| ,qu) en la barrera o

una mayor rugosidad y que el transporte esté mediado por impurezas.

Para estudiar en detalle el mecanismo de conduccién en V' ~ 0 de las junturas de
81 um2 y 100 qu analizamos la derivada de la conductancia dg/dV, que se muestra
en la figura 9.6. Se observa un comportamiento no lineal en el rango de 150 mV,
donde la pendiente de dg/dV disminuye al aumentar el voltaje. Este comportamiento
se asemeja a una dependencia del tipo dg/dV o< |V|1/27 que se esquematiza con una
linea discontinua en la figura. Como se discutié en la introduccion, el mecanismo de
doble intercambio en manganitas promueve esta dependencia, en contraste con la

respuesta lineal que se observa para metales de transicién convencionales [69, 131,
226].
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Figura 9.6: dg/dV de las junturas A7 (~ 81 um”) y A8 (~ 100 um?).
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En el caso de los metales como el Co o el CoFe se asume una relacion de disper-
sién 2D con electrones localizados en las interfaces metal/aislante, lo que conlleva
una dependencia lineal entre dg/dV y V. Por el contrario, el mecanismo de doble
intercambio en las manganitas da lugar a excitaciones de espin que se propagan hacia
el electrodo, resultando en un espectro de excitaciones 3D. La no-linealidad de dg/dV
pone en evidencia la naturaleza de largo alcance del mecanismo de conducciéon de
doble intercambio. Como se ha mostrado en la figura 1.27, al aumentar la tempe-
ratura se espera que la dependencia entre dg/dV y V tienda a ser lineal debido a
la localizacion de los portadores de carga, que le otorgan la naturaleza interfacial al

tuneleo a través de la barrera [23].

En el caso de las junturas de 64 umz y de 72 qu, se observa un incremento
abrupto en la conductancia cuando el voltaje aplicado supera los ~ 900 mV. Este in-
cremento es independiente del sentido de la corriente. Si el voltaje excede al potencial
de barrera comienza a ser dominante el régimen de transporte de Fowler-Nordheim
(F-N) [169]. En este contexto, el estudio de la conductancia para voltajes menores a
900 mV nos permite caracterizar el transporte tinel considerando que el perfil de la

barrera no sufre modificaciones significativas.

En la figura 9.7(a) se muestra la conductancia en funcién del voltaje aplicado
para la juntura de 64 qu y barrera de STO a distintas temperaturas. Estas medidas
se hicieron aplicando un campo magnético de 1 kOe en el plano de la juntura, a fin de
asegurar el estado de magnetizacién paralelo entre los electrodos. Antes de alcanzar
el régimen de transporte de F-N, la conductancia muestra oscilaciones entre 0,8 y 1
Volt, que se observan tanto para voltajes positivos como negativos y que se atentian
al aumentar la temperatura (figura 9.7(b) y (c)). Estos resultados se interpretan en
base a la estructura de bandas en el nivel de Fermi a ambos lados de la interfaz. Para
facilitar la comprension de los resultados se muestra en la figura 9.7(d) un esquema de
las bandas e, y t5, para los dos electrodos, suponiéndolos half-metal. Se ha comentado
ya que las manganitas sometidas a distorsiones rompen la degeneracién del multiplete
e, abriendo distintos gaps de energia. Como se esquematiza en la figura 9.7(d), para
un dado valor de eV el nivel de Fermi del electrodo emisor coincide con el Gap entre
los niveles e, del electrodo receptor y por tanto no existen estados disponibles en el

electrodo receptor para la transferencia del electréon con espin |.
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en configuracién paralela, suponiendo una polarizacién en espin del 100 %.
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De manera anéloga, los electrones con espin T tampoco pueden ser transferidos
a través de la barrera conservando el espin, dado que no hay estados disponibles en
el electrodo emisor. En estas condiciones y suponiendo que los electrodos son half
metals, se espera que la conductancia se anule en un cierto rango de voltajes. Sin em-
bargo, nuestras medidas muestran que la conductancia presenta un minimo pero no
se anula. Esto se debe a que los electrodos en nuestro caso no son half metals. La posi-
cién del minimo coincide con la reportada en junturas de LSy 33M O[STO [ LSy 33M O
[23]. También es importante destacar que las curvas ¢(V) no son simétricas, lo cual
pone en evidencia que los electrodos no son idénticos. Al aumentar la temperatura
estos efectos se ven disminuidos por la disminucién en la polarizacion de espin de los
electrodos [117].

9.2.2. Magnetoresistencia tunel

Para verificar la funcionalidad de los dispositivos es fundamental distinguir cla-
ramente los estados de baja y alta resistencia. En la figura 9.8 muestran los ciclos de
magnetoresistencia tinel en funcién del campo magnético, TMR vs H, de las juntu-
ras de 64 um2 y 72 qu a distintas temperaturas, aplicando una corriente constante
de 20 nA y midiendo el voltaje entre los electrodos. En las curvas se distinguen
claramente los estados de alta y baja resistencia, en especial a bajas temperaturas.
Definimos como H,;4x al campo magnético en el cual la resistencia es maxima. Al
aumentar la temperatura, el estado de alta resistencia se alcanza a campos magnéti-
cos mas pequenos como consecuencia de la disminucion de los campos coercitivos de
los electrodos. En la figura 9.9 se muestra la dependencia de la TMR y de Hy;4x con
la temperatura para ambas junturas, junto con la magnetizacion de saturacién del
electrodo normalizada M, /M (50 K). Para ambas junturas se obtienen valores de
TMR de 3,5% a bajas temperaturas, que disminuyen progresivamente con la tem-
peratura. En base al modelo de Julliere [93] y suponiendo que los electrodos tienen
la misma polarizacién de espin P, este valor de TMR equivale a una P ~ 13 %, que
es mucho menor a la esperada para estos materiales. La baja polarizacion de espin
puede estar relacionada con una disminucion en la magnetizacion de los electrodos,
M, = 2 pp/Mn, con respecto al valor ideal para el LSy33MO, My = 3,7 pg/Mn,

probablemente debido a desviaciones de la estequiometria de los electrodos durante
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el crecimiento.
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Figura 9.8: Ciclos de TMR vs H medidos a distintas temperaturas y con una corriente

constante de 20 nA para las junturas de (a) 64 um2 y (b) 72 ,um2.
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Figura 9.9: (a) (ejeizq.) TMR vs T'y (b) Hyax vs T paralas junturas de (O) 64 umz
y (A) 72 pm?, aplicando una corriente constante de 20 nA. (eje der.) Dependencia

con la temperatura de la magnetizacion de saturacién para el electrodo de LS 33MO.
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Ademas, hemos mostrado en el Capitulo 8 que el proceso de microfabricacion
afecta las propiedades magneticas de las capas, a través de variaciones de aniso-
tropia que influyen en la respuesta del material al campo magnético. El deterioro del
material durante la microfabricacién de las junturas podria minimizarse empleando,
por ejemplo, un ataque tipo lon milling que cuente con un haz neutralizador de los
iones de Ar™, evitando la acumulacién de carga en la superficie de la muestra. La
TMR se anula en ~ 150 K, atin cuando la temperatura de Curie del electrodo es
cercana a la temperatura ambiente. Este efecto es consecuencia de la disminucién de
la polarizacién de espin en la interfaz LSy 33MO[STO, atribuida comunmente a la
modificacién de la estructura de bandas en la manganita por efectos de ruptura de
simetria en la interfaz con la barrera [24, 65, 111, 116]. Ademads, las diferencias en
los valores de Hj;4x entre las junturas muestra que las propiedades magnéticas del

electrodo son inhomogeneas en la pelicula.

Debido a limitaciones experimentales, no fue posible realizar las medidas con-
fiables de TMR vs T de las junturas con barreras modificadas. En la figura 9.10(a)
se muestran ciclos de TMR vs H de la juntura de 72 qu, medidos con distintas
corrientes aplicadas. Los valores elegidos fueron seleccionados a partir de las curvas
J vs V mostradas en la figura 9.5(a). A su vez, la figura 9.10(b) muestrala evolucién
de la resistencia Ry de la TMR con la corriente aplicada. Vemos que el aumento de
la corriente genera una fuerte disminucion en la TMR y también en la resistencia de
las junturas. Como hemos visto anteriormente, para voltajes menores a 100 mV, el
mecanismo de conduccién que da origen a esta depreciacion de la TMR es el scat-
tering inelastico mediado por excitaciones magnéticas, mientras que al aumentar el
voltaje comienzan a ser significativas las modificaciones de la barrera. Si bien ambos
mecanismos contribuyen a disminuir la TMR, los efectos del scattering inelastico
solo se hacen evidentes para V' ~ 0 y la densidad de puntos medidos en la curva de
TMR vs I no es suficiente para resolver estos efectos. Es decir que en nuestro caso
la fuerte disminucién de la TMR se debe principalmente a las modificaciones en el
potencial efectivo de la barrera al incrementar la corriente. Ademas, dada la fuerte
dependencia de la TMR con la corriente en el rango estudiado, podemos inferir que

la polarizacion de espin calculada a partir del modelo de Julliere esta subestimada.
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Figura 9.10: (a) Curvas de magnetoresistencia tunel en funcién del campo magnético
de la juntura de 72 pm” medidas a 12 K, aplicando (0) 5 nA, (A) 20 nA y (<1) 100
nA. (b) R vs I y TMR vs I de las junturas de 64 um” y de 72 pm’.

9.2.3. Efectos de la interfaz y del area en MTJ

Area de las junturas

El confinamiento de los dispositivos a escalas mas pequenas genera un aumento
en la resistencia, por lo que la minimizacion del producto RA discutida en el capitulo
8 plantea una relacién de compromiso entre estos parametros [227]. En el cuadro 9.1
se muestran valores tipicos de RA de junturas fabricadas con distintos materiales y
para las junturas estudiadas en esta Tesis.

Si bien el producto RA es mucho mayor al de junturas comerciales como las de
CoFeB[MgO[CoFeB, se encuentra en el 6rden de magntiud esperado para junturas
a base de manganitas.

Una forma de analizar los efectos del area es a través de las curvas caracteristicas
g(V'). En la figura 9.12(a) se muestra la evolucién del potencial de barrera ¢ y
del espesor de barrera .¢; calculados en base al modelo de Brinkman. Se observa
una disminucién de ¢.;; y un aumento de f.;; a medida que aumenta el area de la
juntura. El cambio en la composicion de la barrera para la juntura de 100 ,um2 no
parece modificar la tendencia. Se obtienen potenciales de barrera levemente menores
al valor esperado para el STO y espesores efectivos cercanos al valor nominal de 4

nm.
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junturas.

Composicion RA (Qm”) Ref.
CoFeB[MgO]CoFeB 107° [75]
LSy33MO|TiO,]Co 107 [17]
LSy33MO|TiOy] LSy 33MO 107 [17]
LSy 33MO[STO[|LS, 33MO 1 [24]
64 um2 10° Tesis
72 um2 10° Tesis
81 qu Tesis
100 ,um2 Tesis
Cuadro 9.1: Valores RA de junturas de referencia y valores obtenidos para nuestras
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Figura 9.11: Potencial (®) ¢.;; y espesor (A) t.s; efectivos, calculados a partir del

modelo de Brinkman en funcién del area de las junturas. Con lineas discontinuas se

indican los valores nominales de ¢ y ¢t del STO. Se indica con (m) a la juntura con

la barrera modificada.

Tanto este modelo como los modelos de Simmons [166] o Stratton [176] se suelen

utilizar para caracterizar el potencial de la barrera, su asimetria y también el espesor
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efectivo de la misma. Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos modelos con-
sideran unicamente la existencia de electrones libres en ambos electrodos metélicos.
De hecho, si bien el espesor efectivo t.;; se condice con el nominal, el aumento de

ters con el drea no se explica en el marco del modelo de Brinkman.

Efectos de interfaces

En el analisis expuesto hasta aqui no hemos observado diferencias entre las jun-
turas que se puedan asociar directamente a las caracteristicas de la barrera. Las
junturas de 64 umg, 72 um2 y 81 um2 tienen como barrera tnicamente al STO,
cuyo espesor nominal es de 4 nm. En cambio, la juntura de 100 um2 tiene una ba-
rrera modificada de composicién nominal LS, MO (3 c.u)/SrTiO5 (4 nm)/LS, MO
(3 c.u). Esta distincién constituye una de las cuestiones principales de esta Tesis
y plantea la siguente pregunta, ;Cudles son los efectos de las manganitas de bajo
dopaje en las propiedades de transporte de las junturas estudiadas?. Para responder
a esta pregunta se midieron las curvas caracteristicas g(V) a distintas temperatu-
ras, con el fin de estudiar la resistencia eléctrica en funciéon de la temperatura para
todas las junturas. El calculo de la resistencia se hizo a partir de las pendiente de
las curvas caracteristicas para V' = 0. En la figura 9.12 se puede ver la dependencia
de la resistencia con la temperatura de las cuatro junturas caracterizadas en esta
Tesis. En todos los casos se observa que la resistencia aumenta con la temperatura
hasta alcanzar un valor Ry, 4y y luego disminuye. La resistencia de las junturas con
barrera de STO alcanza un maximo en Th;4x ~150 K para las junturas 64 um2 y
72 ,um2 y en Thyrax ~110 K para la juntura de 81 ,qu, mientras que la juntura de
100 ,um2 con la barrera modificada tiene su maximo en Th;ax ~ 35 K. Es decir que
existe una fuerte disminucién en la Th;4x al incluir manganitas de bajo dopaje en
las interfaces electrodo/barrera. Para T' < Tyrax la resistencia aumenta debido a
que el transporte tinel estda mediado por procesos de scattering inelastico entre los
electrones de conduccién y las excitaciones de espin en las interfaces [131, 226]. La
excitaciones de espin en el LS, MO se incrementan al aumentar la temperatura y el
nunero de excitaciones es ain mayor si la temperatura de Curie del material dismi-
nuye en las interfaces. En consecuencia, al aumentar la temperatura se incrementan

las excitaciones de espin y por ende aumenta la resistencia.
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Figura 9.12: R vs T para las junturas de (%) 64 um”, (€) 72 um’ y (A) 81 pm? con
barrera de STO (4 nm) y para la juntura de (O) 100 pm”, con barrera modificada
de LS, MO (3 cu)/STO (4 nm)/LS, MO (3 c.u).

En cambio, para T" > T, 4x el transporte ocurre por mecanismos de activacién
térmica, en el cual al aumentar la temperatura se incrementa la probabilidad de
salto del electron por efecto tinel a través de la barrera de potencial ¢.;r, donde
R(T)~exp(¢.r¢[KT). Dado que el transporte tinel es sensible a la densidad de esta-
dos y a la estructura electrénica en las interfaces electrodo/barrera, suponemos que
en Tyr4x puede ocurrir una transicién ferromagnética/paramagnética en la interfaz.
Esta temperatura da una idea de la polarizaciéon de espin y de la calidad de las in-
terfaces [23]. Cuando T > Ty, 4x se considera que el magnetismo en la interfaz y por
ende las excitaciones de espin son despreciables. Si asumimos que la polarizacion de
espin interfacial se vuelve despreciable en T}, 4 x, se deduce que el uso de la manganita

de bajo dopaje LS, MO en esta juntura produjo una disminucion de la polarizacién



240 Capitulo 9. Junturas tiunel magnéticas a base de manganitas

de espin en la interfaz, con respecto a la interfaz original de LSy 33MO[/STO.

A modo ilustrativo podemos estimar la energia de excitacion de las ondas de
espin en la juntura de 100 pm” con barrera de LS,MO/STO /LS, MO y compararla
con el potencial de barrera ¢p,7,, ., suponiendo que para T" > T);4x el mecanismo
principal de transporte tinel estd mediado por procesos de activacion térmica. Para
el calculo podemos suponer que las ondas de espin tienen una relaciéon de dispersion
parabdlica de la forma wy = Eq4 (q/ qm)Q, donde E en la aproximacion de campo
medio es Ey = 3kT.[/ (S+1). Para Thyaxy = 35 Ky S = 3/2 (Mn®*) se obtiene
una energfa caracteristica F, = 4 meV, mientras que el ajuste de la curva In(R) vs
1/ET a partir del modelo de activacién térmica para T > Ty ax da un ¢.pp = 20
meV. Ambas energias se encuentran en el mismo orden de magnitud, lo cual sugiere
que la competencia entre los procesos de scattering por excitaciones colectivas y los
procesos de activacién térmica es un escenario posible que describe el transporte
tinel a través de las interfaces LSy 33MO[LS, MO [STO.

Por 1ltimo, cabe destacar que los valores calculados para la energia de barrera
son mucho menores al Gap del STO (3,2 eV). Estas diferencias son comunes en jun-
turas a base de perovskitas y se deben a la existencia de otros canales de transporte,

que se suman al transporte polarizado en espin [138, 206].
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A lo largo de esta Tesis hemos mostrado que el magnetismo y el transporte
eléctrico en peliculas delgadas de manganitas se modifica fuertemente por efectos de
tensiones inducidas por el sustrato y por efectos de ruptura de simetria en las su-
perficies e interfaces. En manganitas de bajo dopaje LS, MO con x < 0,1 se observa
un cambio gradual en la anisotropia magnética y en las interacciones de intercam-
bio al disminuir el espesor de la pelicula, lo cual pone en evidencia una estructura
magnética compleja. Si bien los momentos magnéticos no estan alineados entre si,
las peliculas conservan una componente ferromagnética neta cuya orientacién cambia
al disminuir el espesor. La anisotropia inducida por efectos de tamano compite con
la anisotropia de forma y tiende a orientar la magnetizacién fuera del plano de las

peliculas.

En las peliculas delgadas de LS; 53 M O sélo se observa un cambio de anisotropia
ante la disminucion del espesor. En las peliculas que ademés presentan superficies
con estructuras de terrazas inducidas por el sustrato, se observa una contribucién
adicional a la anisotropia, de tipo uniaxial, con eje de facil magnetizacién orientado

paralelo a la direccién de las terrazas.

Demostramos que las medidas magnéticas convencionales no alcanzan para des-
cribir a nivel local el magnetismo de las interfaces y por ello realizamos experimentos
de absorcién de rayos X con radiacion synchrotron. El empleo de estas técnicas nos
permitié analizar la polarizacién de espin en estructuras de tipo LSy 33 MO/ LS, MO.
Combinando los experimentos de XAS con microscopias y espectroscopias logramos
correlacionar las deformaciones estructurales locales a través de la interfaz con la
estructura electronica local de los iones Mn, O y La. Observamos, de acuerdo con

. : . 3+ 4+ .
la composicién nominal de las estructuras, que el cociente Mn~" [Mn"" y el nivel

241
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de ocupacién de los orbitales e, se incrementan gradualmente con el agregado de
manganitas de bajo dopaje sobre la superficie del LSj 33MO. Ademas, los espectros

dan cuenta de la existencia de Mn>* en la barrera de LS, MO.

Las medidas de dicroismo muestran que existe un espesor 6ptimo t, de la man-
ganita LS, MO de algunos nanémetros, dependiente del dopaje de Sr x y para el
cual la polarizacion de espin es maxima. Suponiendo que el magnetismo proviene
principalmente del doble intercambio M nt -0 - M n4+, asociamos la existencia
de este maximo a la combinacion de dos efectos fundamentales. Por un lado, la man-
ganita de bajo dopaje LS,MO aporta electrones a la interfaz LSy 33MO[LS, MO
compensando una superficie deficiente de electrones. Por el otro, la estructura cris-
talina de la manganita evoluciona desde una celda tetragonal con ¢ < a hacia otra
con ¢ > a, pasando en algin espesor intermedio por una estructura pesudocubica
con ¢ = a. Esta estructura favorece la delocalizacion de los portadores y por lo tanto

promueve el doble intercambio.

Junto con el incremento en el ferromagnetismo, hemos encontrado evidencia
directa del aumento en la hibridizacién de los orbitales Oy, — Mngs, a partir de los
espectros de absorcién en el borde K del oxigeno. Las medidas ponen en evidencia
que los electrones se encuentran delocalizados a lo largo de la direccién [001] y que
la migracién electronica estd mediada por el orbital 2p,. La simetria de los orbitales
3d del Mn es fundamental para comprender los efectos de la distorsién estructural
en la hibridizacién con el 2p del O. Hemos demostrado que el magnetismo no sélo
proviene del ion Mn sino también del ion La/ST, que a bajas temperaturas muestra
una polarizacién de espin intrinseca. El caracter magnético del La/Sr sélo aparece
en las bicapas y da cuenta de la reconstrucciéon magnética y orbital en la interfaz
LSy 33MO/[LS,MO. La hibridizacién de los orbitales 5d del La/Sr (o 4s del Sr) con
el 2p del oxigeno puede generar una migracion de carga, modificando la estructura

electrénica en el sitio A.

Con respecto a la interaccién antiferromagnética, los resultados muestran que
los espines en sitios vecinos se orientan en la direccién [001] y que la interaccién de
intercambio es antiparalela entre sitios ubicados en el plano (001). Nuevamente la
interaccién ferromagnética a lo largo del eje [001] y antiferromagnética en el plano

(001) estéd en acuerdo con la preferencia de ocupacion orbital 32> =’ y con la fuerte
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hibridizacion entre orbital y el 2p, del oxigeno.

Los espectros XAS dan cuenta de la presencia de M n** en la barrera de LS, MO
y las medidas de dicroismo circular son consistentes con una débil contribucién de
este ion al ferromagnetismo de la interfaz. De hecho, se ha encontrado evidencia

directa de la influencia de este ion en las interacciones antiferromagnéticas.

Las medidas de dicroismo lineal mostraron la asimetria de carga en el orbital
eg4, con una preferencia de ocupacion del orbital 32° — r” orientado a lo largo del eje
[001]. Estos resultados son consistentes con la distorsién tetragonal inducida por la
barrera y estan en acuerdo con el aumento en la hibridizacion del orbital 2p, del O
y el 32° =% del Mn. El mecanismo de doble intercambio se ve favorecido cuando los
orbitales e, en el Mn se encuentran degenerados. Esto promueve la delocalizacion de
los electrones y el caracter metélico de esta interaccién. Sin embargo, si analizamos
en conjunto el perfil ferromagnético obtenido con XMCD y la asimetria orbital vemos
que el espesor de barrera t. donde la polarizacion de espin es méaxima se corresponde
con una asimetria orbital claramente orientada en la direccién [001]. Esto sugiere
que el doble intercambio puede no ser el 1inico mecanismo que da origen al ferro-
magnetismo en estos sistemas y es necesario considerar otro tipo de interacciones

magnéticas, como por ejemplo aquellas mediadas por el La/Sr.

En resumen, la primera parte de esta Tesis contribuyo a la comprensién de las
propiedades fisicas fundamentales de las interfaces LSy 33MO[LS,MO. Logramos
correlacionar el magnetismo, la ocupacién orbital y la composicién quimica de las
componentes con las deformaciones estructurales de las bicapas. Los resultados mues-
tran que el magnetismo de las interfaces no depende solamente del acoplamiento de
doble intercambio Mn** =0~ = M n4+, sino que influyen la polarizacion en espin de

las bandas electrénicas en los sitios A y de la presencia de M n’*.

La segunda parte incluye el diseno, fabricacion e investigacion de junturas tunel
magnéticas a base de 6xidos. El diseno de las estructuras incluyé estudios prelimina-
res del magnetismo y transporte eléctrico en tricapas simétricas y asimétricas de tipo
Metal [ Aislante [ Metal. Hemos logrado obtener estructuras con electrodos desaco-
plados a nivel magnético. Medidas de propiedades eléctricas a nivel local han probado
que las manganitas de bajo dopaje pueden ser utilizadas como barreras aislantes a

temperatura ambiente, ademés de la clasica perovskita aislante ST'O. Sin embargo,
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no se observé evidencia directa de transporte tunel en las junturas fabricadas con
barreras tnicas de LS, MO y por ende se decidié utilizarlas como intercapas, junto
con el STO.

El proceso de microfabricacion de junturas tunel fue exitoso y logramos obser-
var el fenémeno de magnetoresistencia tinel en junturas de area menor a los 100
,um2 y con barrera de ST'O. Notamos que el proceso de microfabricacién altera las
propiedades magnéticas de las junturas.

El transporte tiunel a través de la barrera estaria mediado por procesos de
scattering ineldstico, efectos propios de la densidad de estados o fenémenos rela-
cionados con el potencial de la barrera, en funcién de la tension aplicada entre los
electrodos. Al comparar la barrea convencional de STO con la barrera modificada
de LS, MO|STO|]LS,MO notamos que la polarizacién de espin en la interfaz elec-
trodo/barrera disminuye para esta tultima. Este resultado va en detrimento de los
valores de magnetoresistencia y de la funcionalidad del dispositivo.

Como conclusion general, destacamos que este trabajo abarca una amplia varie-
dad de temas fundamentales y ha requerido de un desarrollo tecnolégico complejo. Se
consiguieron optimizar los procesos de crecimiento de peliculas delgadas epitaxiales
por ablacion laser y de microfabricacion de junturas tinel magnéticas, con el objeto
de estudiar fenémenos de transporte tinel polarizado en espin. La optimizacion de
estos procesos representa un punto de partida para fabricar otro tipo de dispositivos
magnetoresistivos en las facilidades de sala limpia disponibles en el Centro Atémico
Constituyentes. En efecto, los avances alcanzados en esta Tesis seran fundamentales
para desarrollar sensores o memorias basados en fenémenos de acople magnetoeléctri-
co, efecto espin-Hall o espin pumping, que son algnos de los tépicos de gran interés

para la comunidad cientifica actual y para nuestro grupo en particular.
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A lo largo de esta Tesis hemos mostrado que el magnetismo y el transporte
eléctrico en peliculas delgadas de manganitas se modifica fuertemente por efectos de
tensiones inducidas por el sustrato y por efectos de ruptura de simetria en las su-
perficies e interfaces. En manganitas de bajo dopaje LS, MO con x < 0,1 se observa
un cambio gradual en la anisotropia magnética y en las interacciones de intercam-
bio al disminuir el espesor de la pelicula, lo cual pone en evidencia una estructura
magnética compleja. Si bien los momentos magnéticos no estan alineados entre si,
las peliculas conservan una componente ferromagnética neta cuya orientacién cambia
al disminuir el espesor. La anisotropia inducida por efectos de tamano compite con
la anisotropia de forma y tiende a orientar la magnetizacion fuera del plano de las

peliculas.

En las peliculas delgadas de LS; 53 M O sélo se observa un cambio de anisotropia
ante la disminucion del espesor. En las peliculas que ademés presentan superficies
con estructuras de terrazas inducidas por el sustrato, se observa una contribucién
adicional a la anisotropia, de tipo uniaxial, con eje de facil magnetizacién orientado

paralelo a la direccién de las terrazas.

Demostramos que las medidas magnéticas convencionales no alcanzan para des-
cribir a nivel local el magnetismo de las interfaces y por ello realizamos experimentos
de absorcién de rayos X con radiacion synchrotron. El empleo de estas técnicas nos
permitié analizar la polarizacién de espin en estructuras de tipo LSy 33 MO/ LS, MO.
Combinando los experimentos de XAS con microscopias y espectroscopias logramos
correlacionar las deformaciones estructurales locales a través de la interfaz con la
estructura electrénica local de los iones Mn, O y La. Observamos, de acuerdo con
la composicion nominal de las estructuras, que el cociente M n3+/ Mn*t y el nivel
de ocupacién de los orbitales e, se incrementan gradualmente con el agregado de
manganitas de bajo dopaje sobre la superficie del LSj 33MO. Ademaés, los espectros

dan cuenta de la existencia de Mn** en la barrera de LS, MO.

Las medidas de dicroismo muestran que existe un espesor 6ptimo ¢, de la man-
ganita LS, MO de algunos nanémetros, dependiente del dopaje de Sr z y para el
cual la polarizaciéon de espin es maxima. Suponiendo que el magnetismo proviene
principalmente del doble intercambio M nt -0 - M n4+, asociamos la existencia

de este maximo a la combinacion de dos efectos fundamentales. Por un lado, la man-



246 Conclusiones generales

ganita de bajo dopaje LS, MO aporta electrones a la interfaz LSy 33MO /LS, MO
compensando una superficie deficiente de electrones. Por el otro, la estructura cris-
talina de la manganita evoluciona desde una celda tetragonal con ¢ < a hacia otra
con ¢ > a, pasando en algin espesor intermedio por una estructura pesudocubica
con ¢ = a. Esta estructura favorece la delocalizaciéon de los portadores y por lo tanto

promueve el doble intercambio.

Junto con el incremento en el ferromagnetismo, hemos encontrado evidencia
directa del aumento en la hibridizaciéon de los orbitales Oy, — Mns, a partir de los
espectros de absorcién en el borde K del oxigeno. Las medidas ponen en evidencia
que los electrones se encuentran delocalizados a lo largo de la direccién [001] y que
la migracién electronica estd mediada por el orbital 2p,. La simetria de los orbitales
3d del Mn es fundamental para comprender los efectos de la distorsién estructural
en la hibridizacion con el 2p del O. Hemos demostrado que el magnetismo no sélo
proviene del ion Mn sino también del ion La/ST, que a bajas temperaturas muestra
una polarizacién de espin intrinseca. El caracter magnético del La/Sr sélo aparece
en las bicapas y da cuenta de la reconstruccion magnética y orbital en la interfaz
LSy 33MO|LS,MO. La hibridizacién de los orbitales 5d del La/Sr (o 4s del Sr) con
el 2p del oxigeno puede generar una migracion de carga, modificando la estructura

electronica en el sitio A.

Con respecto a la interaccion antiferromagnética, los resultados muestran que
los espines en sitios vecinos se orientan en la direccién [001] y que la interaccién de
intercambio es antiparalela entre sitios ubicados en el plano (001). Nuevamente la
interaccién ferromagnética a lo largo del eje [001] y antiferromagnética en el plano
(001) estd en acuerdo con la preferencia de ocupacion orbital 327 —r? y con la fuerte

hibridizacion entre orbital y el 2p, del oxigeno.

Los espectros XAS dan cuenta de la presencia de M n”* en la barrera de LS, MO
y las medidas de dicroismo circular son consistentes con una débil contribucién de
este ion al ferromagnetismo de la interfaz. De hecho, se ha encontrado evidencia

directa de la influencia de este ion en las interacciones antiferromagnéticas.

Las medidas de dicroismo lineal mostraron la asimetria de carga en el orbital
. ., . 2 2 . .
eg4, con una preferencia de ocupacién del orbital 32" — r* orientado a lo largo del eje

[001]. Estos resultados son consistentes con la distorsién tetragonal inducida por la



Conclusiones generales 247

barrera y estan en acuerdo con el aumento en la hibridizacion del orbital 2p, del O
y el 32° =% del Mn. El mecanismo de doble intercambio se ve favorecido cuando los
orbitales e, en el Mn se encuentran degenerados. Esto promueve la delocalizacion de
los electrones y el caracter metélico de esta interacciéon. Sin embargo, si analizamos
en conjunto el perfil ferromagnético obtenido con XMCD y la asimetria orbital vemos
que el espesor de barrera t. donde la polarizacion de espin es méaxima se corresponde
con una asimetria orbital claramente orientada en la direccién [001]. Esto sugiere
que el doble intercambio puede no ser el tinico mecanismo que da origen al ferro-
magnetismo en estos sistemas y es necesario considerar otro tipo de interacciones

magnéticas, como por ejemplo aquellas mediadas por el La/Sr.

En resumen, la primera parte de esta Tesis contribuy6 a la comprensiéon de las
propiedades fisicas fundamentales de las interfaces LSy 33MO /LS, MO. Logramos
correlacionar el magnetismo, la ocupacién orbital y la composicién quimica de las
componentes con las deformaciones estructurales de las bicapas. Los resultados mues-
tran que el magnetismo de las interfaces no depende solamente del acoplamiento de
doble intercambio Mn** =0 = M n4+, sino que influyen la polarizacion en espin de

las bandas electrénicas en los sitios A y de la presencia de M n’*.

La segunda parte incluye el diseno, fabricacion e investigacion de junturas tunel
magnéticas a base de éxidos. El disenio de las estructuras incluy6 estudios prelimina-
res del magnetismo y transporte eléctrico en tricapas simétricas y asimétricas de tipo
Metal [ Aislante [ Metal. Hemos logrado obtener estructuras con electrodos desaco-
plados a nivel magnético. Medidas de propiedades eléctricas a nivel local han probado
que las manganitas de bajo dopaje pueden ser utilizadas como barreras aislantes a
temperatura ambiente, ademés de la clasica perovskita aislante STO. Sin embargo,
no se observé evidencia directa de transporte tunel en las junturas fabricadas con

barreras tnicas de LS, MO y por ende se decidié utilizarlas como intercapas, junto

con el STO.

El proceso de microfabricacion de junturas tunel fue exitoso y logramos obser-

var el fendmeno de magnetoresistencia tinel en junturas de area menor a los 100
2 : L,

pum” y con barrera de STO. Notamos que el proceso de microfabricacién altera las

propiedades magnéticas de las junturas.

El transporte tunel a través de la barrera estaria mediado por procesos de
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scattering ineldstico, efectos propios de la densidad de estados o fenémenos rela-
cionados con el potencial de la barrera, en funcién de la tension aplicada entre los
electrodos. Al comparar la barrea convencional de ST O con la barrera modificada
de LS,MO|STO|LS,MO notamos que la polarizacién de espin en la interfaz elec-
trodo/barrera disminuye para esta tltima. Este resultado va en detrimento de los
valores de magnetoresistencia y de la funcionalidad del dispositivo.

Como conclusién general, destacamos que este trabajo abarca una amplia varie-
dad de temas fundamentales y ha requerido de un desarrollo tecnolégico complejo. Se
consiguieron optimizar los procesos de crecimiento de peliculas delgadas epitaxiales
por ablacién laser y de microfabricacién de junturas tunel magnéticas, con el objeto
de estudiar fenémenos de transporte tinel polarizado en espin. La optimizacién de
estos procesos representa un punto de partida para fabricar otro tipo de dispositivos
magnetoresistivos en las facilidades de sala limpia disponibles en el Centro Atémico
Constituyentes. En efecto, los avances alcanzados en esta Tesis seran fundamentales
para desarrollar sensores o memorias basados en fenémenos de acople magnetoeléctri-
co, efecto espin-Hall o espin pumping, que son algnos de los topicos de gran interés

para la comunidad cientifica actual y para nuestro grupo en particular.



Apéndice A

Aspectos generales de las muestras

t — LS, MO

A.1. Caracterizaciéon Magnética

Aqui se discuten aspectos generales relacionados con el comportamiento magnéti-
co de las series de muestras t — LS, MO, presentadas en el capitulo 6. Dada la
geometria experimental utilizada en las experimentos de absorcién de rayos X, es
necesario estudiar también la anisotropia magnética en las bicapas y en las muestras
de referencia. En la figura A.1 se muestran los ciclos de histéresis de las muestras
LSy1MO y 1,9 — LSy 1 MO medidas a 50 K, cuando el campo magnético se orien-
ta paralelo y perpendicular al plano (001). La orientacién perpendicular al plano
(001) es un eje de dificil magnetizacién debido a que en estas muestras domina la

anisotropia de forma.
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Figura A.1: Ciclos M [M, vs H a 50 K de (a) la muestra de ref. LS, ;MO y (b) de
la bicapa 1,9 — LS, MO, con el campo aplicado en direccién (O) perpendicular y

(A) paralelo al plano (001). Se indica con una flecha el campo de saturaciéon H,.

Si se asume que la tnica contribucion a la anisotropia es la que proviene de la
forma, el campo de saturacion H, a partir del cual la magnetizacién alcanza su valor
maximo M, deberia ser H, = 4w M. Sin embargo, los valores de H, son mayores a los
esperados, debido a la contribucion de la anisotropia magnetocristalina orientada en
el plano. Para la muestra de referencia de LS ; MO se encuentra un Hy = 1T, lo que
significa que la anisotropia magnetocristalina es k,,. = 7 10° erg/ cmg, mientras que
para las bicapas Hy, = 1,2 T y por tanto k,,. = 12 10° erg/cm?’. Es esperable que la
anisotropia magnetocristalina sea mayor para las bicapas, dado que la deformacion
estructural €., del LSy 33MO es mayor a la deformaciéon de la manganita LSy ;MO
en la referencia y las tensiones expansivas en la estructura tienden a orientar la mag-
netizacién en el plano. A diferencia de la referencia de LS, ; MO, se observan efectos
de histéresis en las bicapas con el campo paralelo al eje [001], que pueden explicarse
asumiendo una pequena contribucion a la anisotropia orientada a lo largo del eje
[001], cuyo origen probablemente sea de las capas cercanas a la superficie donde se
encuentran las manganitas de bajo dopaje. Los estudios de la anisotropia magnética
se hacen para encontrar los campos de saturacion, con el fin de determinar el campo
magnético necesario para orientar a la componente ferromagnética en la direccion
de la polarizacion incidente en los experimentos de absorcion de rayos X. En par-

ticular, se pretende eliminar la contribucion ferromagnética en los experimentos de
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dicroismo lineal y para ello es necesario que esta componente sea perpendicular al
campo eléctrico de la radiacién incidente. Si bien el campo de saturacién fuera del
plano es levemente mayor a 1 T para las bicapas, suponemos que la expansién en el
eje [001] de la manganita en la superficie contribuye a aumentar la anisotropia local
en direccién perpendicular al plano y por ende a disminuir el campo de saturacién
local. Ademés, el haz polarizado linealmente incide a 30° con respecto al plano de
las muestras, por lo que el campo de saturacion deberia ser menor al obtenido con

incidencia normal.

A.2. Aspectos generales sobre los espectros XAS

Teniendo en cuenta la complejidad y diversidad de informacion que los espec-
tros XAS proporcionan para la compresion de la fisica inherente a las interfaces
LSy 33MO|LS, MO, parte del andlisis de los espectros se describen con mayor de-
talle en esta seccién. En particular, se muestra la anisotropia orbital en el borde K
del oxigeno y se describe en detalle la contribucién de superficie a la preferencia de

ocupacién orbital en estructuras epitaxiales.

A.2.1. Dicroismo lineal en el borde K del oxigeno

En la figura A.2 se puede ver un ejemplo tipico de los espectros de dicroismo
lineal XD en el borde K del oxigeno. Si bien esta medida se hizo a 4 K, la banda
2p del oxigeno no tiene un polarizacién de espin y por tanto la tinica contribucién
a la senal proviene de la asimetria de carga. Claramente se observa que XLD > 0
en practicamente todo el rango de energias. Esto significa que los electrones ocupan
mayoritariamente los orbitales 2p,, orientados a lo largo del eje [001]. Esta anisotropia
es consistente con el escenario propuesto en la seccién 6.5 para la hibridizacion entre

los orbitales e, y ty, del Mn y 2p, del oxigeno.
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Figura A.2: Espectro XLD a 4 K en el borde K del oxigeno de la bicapa 2 — LMO.

A.2.2. Contribucién de superficie a la asimetria orbital

En peliculas delgadas con estructuras epitaxiales es posible identificar el tipo de
planos atémicos superficiales, ya que presentan patrones de RHEED caracteristicos
y distinguibles. En nuestro caso, el sustrato de STO (001) tiene dos terminaciones
posibles, 105 0 SrO. Para evitar un desbalance de cargas en la manganita luego del
crecimiento, sus planos atomicos superficiales deberdan ser coherentes con la termi-
nacién del sustrato. De este modo, para una terminacién TiO, (SrO) del sustrato,
se espera observar una superficie del tipo MnOy ({La/Sr}O) (figura A.3). Los pa-
trones de RHEED del sustrato y de algunas de las muestras pertenecientes a la serie
t — LMO se pueden ver en la figura 7?7. Las imégenes se tomaron sin romper el vacio
de la camara y a temperatura ambiente. En todos los casos, el haz de electrones es

paralelo a la direccién [100] del sustrato. El patrén que se observa para el sustrato
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de STO consta de tres picos de Bragg inscriptos en el circulo de Laue de orden cero,
que caracterizan a la terminacién 7O, [150]. La nitidez de los picos de Bragg y las
lineas de Kikuchi (ver capitulo 1) en el espacio reciproco reflejan la baja rugosidad
de la superficie del sustrato. Por otro lado, los patrones que se obtienen para las
muestras presentan lineas en lugar de puntos en el circulo de Laue de orden cero y
no se observan picos de Bragg de orden mayor. Estos espectros corresponden a una
terminacién MnQO, y un crecimiento capa por capa [110]. En este tipo terminacion,
la ausencia del oxigeno apical sobre el ion Mn disminuye la repulsién de Coulomb
entre el electrén del orbital 32° — r” y los del 2p,, lo cual contribuye a la asimetria

de ocupacién orbital sobre el eje [001].

Figura A.3: Esquema que muestra los dos tipos de terminaciones posibles {La/Sr}O
(a) y MnO, (b).
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Figura A.4: Patrones de RHEED de un sustrato de STO (001) y de tres muestras

pertenecientes a la serie t = LMO.
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