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Abstract

In questo lavoro di tesi ¢ stata studiata I’anisotropia magnetica di film sot-
tili epitassiali di Lag ;Sro3MnO3 (LSMO), cresciuti con la tecnica Channel Spark
Ablation su substrati monocristallini di SrTiO3 (001).

L’interesse nei confronti di questi materiali nasce dal fatto che, grazie alla loro
proprieta di half-metallicity, sono usati come iniettori di spin in dispositivi per
applicazioni in spintronica, l'elettronica che considera elemento attivo per I'infor-
magzione non solo la carica elettrica ma anche lo spin dei portatori. Un tipico
esempio di dispositivo spintronico é la wvalvola di spin (un dispositivo costituito
da due film ferromagnetici metallici separati da uno strato conduttore o isolante)
il cui stato resistivo dipende dall’orientazione relativa dei vettori magnetizzazione
(parallela o antiparallela) degli strati ferromagnetici. E quindi di fondamentale
importanza conoscere i meccanismi di magnetizzazione dei film che fungono da
iniettori di spin.

Questa indagine é stata effettuata misurando cicli di isteresi magnetica grazie ad
un magnetometro MOKE (magneto-optical Kerr effect). Le misure di campo coer-
citivo e della magnetizzazione di rimanenza al variare dell’orientazione del campo
rispetto al campione, permettono di identificare I’anisotropia, cioé gli assi di facile
e difficile magnetizzazione.

I risultati delle misure indicano una diversa anisotropia in funzione dello spessore
del film: anisotropia biassiale (cioé con due assi facili di magnetizzazione) per film
spessi 40 nm e uniassiale (un asse facile) per film spessi 20 nm. L’anisotropia bias-
siale viene associata allo strain che il substrato cristallino induce nel piano del film,
mentre I'origine dell’uniassialita trova la giustificazione piu probabile nella morfo-
logia del substrato, in particolare nella presenza di terrazzamenti che potrebbero
indurre una step-induced anisotropy. Il contributo di questi fattori di anisotropia

alla magnetizzazione € stato studiato anche in temperatura.
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Introduzione

In questo lavoro di tesi é stata studiata ’anisotropia magnetica di due film
sottili epitassiali di Lag 7Sro3sMnO3 (LSMO), cresciuti con la tecnica della Channel
Spark Ablation su substrati monocristallini di STO3 (001), spessi 40 nm (L40) e
20 nm (L20). Le misure sono state effettuate in un intervallo di temperature com-
prese tra 100 K e la temperatura ambiente (296 K).

L’interesse nei confronti di questi materiali nasce dal fatto che, grazie alla loro
proprieta di half-metallicity, sono usati come iniettori di spin in dispositivi per
applicazioni in spintronica, 'elettronica che considera elemento attivo per I'infor-
mazione non solo la carica elettrica ma anche lo spin dei portatori.

Film sottili di LSMO sono stati utilizzati con successo in dispositivi tipo valvole di
spin, sia organiche che inorganiche [1, 2|, con temperatura di operazione vicino alla
temperatura ambiente. Per valvola di spin si intende un dispositivo costituito da
due film ferromagnetici metallici separati da uno strato conduttore o isolante. Lo
stato resistivo di questo dispositivo dipende dall’orientazione relativa dei vettori
magnetizzazione (parallela o antiparallela) negli strati ferromagnetici. E quindi
di fondamentale importanza per comprendere il comportamento resistivo dei di-
spositivi, conoscere i meccanismi di magnetizzazione dei film con cui sono fatti gli
elettrodi. Misure di cicli di isteresi, cioé della risposta magnetica del campione
ad un campo esterno, sono state effettuate grazie ad un magnetometro MOKE
(magneto-optical Kerr effect), il cui funzionamento si basa sulla proprieta posse-
duta da un materiale magnetizzato di ruotare la polarizzazione della luce riflessa
da esso. Le misure di campo coercitivo (intensita di campo necessaria per la sma-
gnetizzazione) e della magnetizzazione di rimanenza (valore di magnetizzazione a
campo magnetico esterno nullo) al variare dell’orientazione del campo rispetto al
campione, permettono di identificare ’anisotropia del campione stesso, cioé gli assi

di facile e difficile magnetizzazione.



Introduzione

Nel primo dei quattro capitoli in cui € stato suddiviso il presente lavoro, sono
illustrate le principali proprieta della classe di composti La;_,Sr,MnQOg focalizzan-
dosi in particolare sulla composizione x = 0.3. Vengono inoltre introdotti cenni
riguardo alla tecnica di deposizione utilizzata per ottenere i film sottili - oggetto
di questa tesi - e le problematiche relative alla crescita epitassiale di film di ossidi
complessi.

Nel secondo capitolo ¢ introdotto il concetto di anisotropia magnetica di film sottili
nei suoi diversi contributi energetici (anisotropia magentocristallina, di forma e di
stress), insieme all’esposizione del modello di Stoner-Wohlfarth come riferimento
per lo studio dei cicli di isteresi.

Nel terzo capitolo é descritto 'apparato sperimentale usato e i principi base ne-
cessari per la comprensione dell’effetto Kerr.

Il quarto infine include i dati sperimentali, la loro analisi e discussione.

Nel corso del presente lavoro, oltre all’analisi scientifica sono state acquisite anche
le conoscenze necessarie per operare a bassa temperatura (uso di liquidi criogeni-
ci e tecniche di medio vuoto) e per utilizzare un banco ottico e le sue principali

componenti.



Capitolo 1

Manganiti

Col termine "manganite” si intende una classe di ossidi che cristallizzano nella
struttura ABO3, detta perovskite, con formula R;_,M,MnO3, dove R é una terra
rara trivalente (La, Pr...) e M un metallo alcalino terroso (Ca, Sr).

Lo studio sistematico di questi composti ha inizio negli anni ’50 quando venne-
ro osservati una varieta di comportamenti elettronici, incluso ferromagnetismo e
transizioni metallo-isolante, al variare della composizione [3|. Piu recentemente,
negli anni ’90, l'interesse da parte della comunita scientifica & aumentato sensi-
bilmente quando per alcune specifiche composizioni é stato osservato l'effetto di
magneto-resistenza colossale (CMR) [4], che consiste in una grande variazione del-
la resistenza all’applicazione di un campo magnetico esterno in corrispondenza
della transizione ferromagnetica-paramagnetica. L’interesse applicativo in questi
composti nasce in larga parte dalla possibilita di ottenere dispositivi e memorie
con performances superiori a quelle ottenute con materiali che presentano magne-
toresistenza gigante (GMR) [5]. In questo contesto una delle proprieta di questi
composti é quella di essere half-metal, cioé di avere un solo tipo di portatori-spin up
o spin down- al livello di Fermi, rendendoli quindi materiali modello per applica-
zioni in spintronica, 'elettronica che considera elemento attivo per 'informazione
non solo la carica elettrica ma anche lo spin dei portatori [6].

In questo capitolo verranno presentate le proprieta principali di questa classe di

materiali focalizzando ’attenzione sulla composizione La;_,Sr,MnO3.



Manganiti

1.1 La;_,Sr,MnOs;

La;_,Sr,MnO3 (LSMO) si ottiene drogando LaMnQOj3 con Stronzio (Sr*™) che
sostituendosi al Lantanio trivalente (La®") genera uno stato di ossidazione misto
del manganese, Mn3t e Mn**. In figura 1.1a ¢é rappresentato il diagramma di fase
del’LSMO, da cui si evince come piccole variazioni nella percentuale di drogaggio
inducano variazioni macroscopiche delle proprieta elettroniche, che corrispondono
alle diverse fasi in cui il materiale si puo presentare. Cambiare la percentuale di
drogaggio da x = 0 a x ~ 0.175 ¢é sufficiente per passare da un materiale isolante
e antiferromagnetico (LaMnO3) ad un ferromagnete conduttore, che raggiunge la
temperatura di Curie massima (T. ~ 370 K) a  ~ 0.30 [6]. A questa concen-
trazione, alla transizione ferro-paramagnetica corrisponde anche una transizione

metallo-isolante, come si evince dal segno di dp/dT (vedi fig. 1.1b). Se x ~ 0.40
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Figura 1.1: (a) Diagramma di fase dell’LSMO. Le diverse fasi sono indicate con PI (isolante
paramagnetico), PM (metallo paramagnetico), CI (isolante spin-canted), FI (isolante ferroma-
gnetico), FM (metallo ferromagnetico) e AFM (antiferromagnete). (b) Dipendenza dalla tem-
peratura della resistenza per varie composizioni di LSMO. Le frecce indicano la temperatura di
Curie [4].

il comportamento diventa piu “ordinario”, in quanto anche sopra T il sistema é
metallico (dp/dT > 0). Infine per z > 0.50 il sistema presenta una fase antifer-
romagnetica di tipo A, cioé una struttura a piani alterni di spin up e spin down:
nel piano si ha ferromagnetismo mentre tra i piani si ha antiferromagnetismo. La

concomitanza di questo tipo di transizioni indica che questa classe di composti
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presenta una forte correlazione elettronica.
Per comprendere come il drogaggio possa influire cosi tanto sulle proprieta ma-
croscopiche del materiale occorre indagare la struttura microscopica di questi

composti.

1.1.1 Struttura cristallina ed elettronica

La struttura ideale del’LSMO ¢ quella del minerale CaTiOg3, detto perovskite,
appartenente al gruppo spaziale Pm-3m. Questa struttura, la cui formula ¢ ABOj3
con A terra rara, B metallo di transizione e O l'ossigeno, pud essere vista come
una cella cubica formata da atomi A con all’interno un ottaedro di ossigeni che
contengono 'atomo B. Oppure, in modo analogo, si pud considerare il reticolo
cubico con gli ottaedri nei vertici e al centro 'atomo A nel sito con numero di

coordinazione dodici (fig. 1.2).

(a) (b)

Figura 1.2: Due diverse rappresentazioni della struttura perovskitica ABOj3: (a) gli atomi A
sono i vertici del cubo contenente l’atomo B all’interno dell’ottaedro di ossigeni [7] e (b) gli

ottaedri sono ai vertici del cubo che contiene A [8].

Considerando la prima rappresentazione, gli atomi A occuperanno i siti (0,0,0),
(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (1,1,0), (1,0,1), (0,1,1),( 1,1,1), Patomo B il sito al centro
(1/2,1/2,1/2) e gli ossigeni si troveranno in (1/2,1/2,0), (1/2,1/2,1), (0,1/2,1/2),
(1,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1,1/2). La struttura ideale del’LSMO ¢ quindi cubi-

ca con La e Sr che occupano i siti A (secondo la proporzione data dalla percentuale
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di drogaggio =) mentre il manganese si trova al centro dell’ottaedro di ossigeni.
In realta la struttura presenta distorsioni rispetto a quella ideale, che si possono
ricondurre a effetti legati alle dimensioni degli ioni costituenti la struttura, det-
to size-effect, e ad effetti legati alla simmetria della struttura cristallina (effetto
Jahn-Teller).

Con size-effect si intende il fatto che il parametro reticolare della cella cubica ideale

¢ legato ai raggi ionici degli elementi che lo compongono dalla seguente espressione:
a=V20rs+r0) =20rg+710). (1.1)

Supponendo che i legami siano tutti ionici (ipotesi non del tutto corretta ma che
comunque fornisce dati realistici), possiamo definire il fattore di tolleranza che ci

da una stima del grado di distorsione della cella:

. Tra+T0o
= (1.2)

Poiché LSMO ¢ una perovskite a valenza mista in cui ci sono due tipi di ioni nel
sito A, il fattore di tolleranza puo essere ridefinito come la media ponderata dei

singoli fattori:

¢ TLa +TO (1—2)+ sy +To

V2t + 70) V2 +r0)

La struttura pseudo-cubica della perovskite & stabile quando il fattore di tolleranza

(1.3)

ha valori 0.89 < ¢ < 1.02 [8]. Al di fuori di questo intervallo si hanno strutture
distorte, romboedriche e ortorombiche. Un tipico esempio ¢ il composto LaMnOg
che cristallizza nella struttura ortorombica avendo ¢ ~ 0.89. Per LSMO (z = 0.30)
sostituendo nell’eq.(1.3) i raggi ionici rp, = 130 pm, rg, = 140 pm, 7, = 72 pm
e ro = 128 pm si ottiene ¢t = 0.92.
Oltre a fattori puramente geometrici come 'ingombro sterico degli ioni, la strut-
tura risente di deformazioni che sono legate all’effetto Jahn-Teller, che consiste
nell’allungamento dell’ottaedro di ossigeni per rimuovere una degenerazione nei
livelli energetici degli elettroni. In dettaglio questo effetto si riconduce ad effetti di
campo cristallino, cioé di come vengono modificati i livelli a causa della sovrappo-
sizione degli orbitali tra atomi adiacenti all’interno della configurazione cristallina.
Nella struttura perovskitica il manganese, trovandosi al centro di un ottaedro di
ossigeni, risente di una distribuzione di carica non uniforme che genera uno split-

ting degli orbitali d in due livelli: to, e e, (fig. 1.3). Gli orbitali e, sono quelli che
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Figura 1.3: E’ rappresentato un primo splitting dei livelli 3d in to, ed e, causato dal campo

cristallino e un secondo splitting dovuto all’effetto Jahn-Teller [4].

puntano lungo gli assi cartesiani (d,2 e d,2_,2) e hanno un energia maggiore poi-
ché vengono a sovrapporsi con gli orbitali dell’ossigeno, mentre gli orbitali ty, che
puntano nelle direzioni tra gli assi (dgy, dy. e d,.) sono energeticamente favoriti
(fig. 1.4). 11 Mn ha la shell 3d incompleta, percio gli elettroni si disporranno negli

orbitali seguendo le regole di Hund [9] e iniziando a riempire prima gli orbitali to,.

“~
I
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dlq d,, 2 (1

Figura 1.4: Distribuzione angolare degli orbitali to, e e, [10].

L’effetto Jahn-Teller produce un ulteriore splitting oltre a quello appena descritto

causato dal campo cristallino. Il sistema ottiene un guadagno energetico distor-
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cendo il reticolo ottaedrico lungo ’asse z, perché 'aumento di energia elastica ¢
compensato da un abbassamento dell’energia di alcuni orbitali, in particolare del-
Vorbitale d.» (fig. 1.3). Questo effetto & osservato solo negli ottaedri che contengono
Mn3* (configurazione 3d*) perché lo ione Mn** (3d?) non ha vantaggi energetici a

distorcersi, avendo gli orbitali e, vuoti [10].

1.1.2 Proprietd magnetiche e interazioni di scambio

Le proprieta magnetiche delle manganiti sono governate dalle interazioni di
scambio tra gli spin degli ioni Mn. Nei composti ionici come LaMnO3 e StMnO3
(ottenuti rispettivamente per x=0 e x=1), gli ioni manganese sono troppo distan-
ti e non c’é sovrapposizione diretta degli orbitali. L’unico modo che hanno gli
spin per interagire, é grazie all'interazione di superscambio in cui l'ossigeno (non
magnetico) fa da mediatore tra i due ioni non adiacenti. Lo spin del manganese
distorce la shell completa dell’ossigeno allontanando da sé lo spin con la stessa
orientazione, che a sua volta induce uno spin opposto nell’altro ione Mn. Quindi
quello che si viene a creare é una disposizione antiferromagnetica degli spin.

Il doppio scambio invece, avviene nei composti in cui lo ione magnetico si presenta
con valenza mista, come in LSMO in cui abbiamo Mn** e Mn**. L’elettrone nel-
lorbitale e, del Mn** puo "saltare” in un sito vicino solo se trova un orbitale vuoto
e gli spin del ty, orientati nello stesso verso, perché deve soddisfare la prima regola
di Hund, la quale richiede che gli orbitali si riempiano inizialmente con spin tutti

concordi per massimizzare lo spin totale. Quindi per permettere all’elettrone di

(a) e —— (b) ,F--—><~HH

14 | 4
tgg t'ﬂg #% t-g_q t?g

Mn*t ad* Mn** 3d® Mn** 34 Mn** 3d°

Figura 1.5: L’elettrone nell’orbitale e, puo saltare da Mn3t+ a Mn** solo se i due atomi hanno

gli elettroni degli orbitali to, concordi [10].
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Figura 1.6: Rappresentazione del meccanismo di doppio-scambio [4].

essere delocalizzato, gli atomi di Mn adiacenti devono avere gli spin del ty, allineati
e concordi, perché non ¢ conveniente per un elettrone e, saltare in un atomo che
ha i to, antiparalleli (fig. 1.5). Questo genera un ordine ferromagnetico spontaneo
a lungo raggio che risulta essere energeticamente vantaggioso, in quanto avere elet-
troni liberi di saltare diminuisce I’energia cinetica del sistema [10]. Di conseguenza
cambia anche il comportamento elettrico del materiale, che, acquistando elettroni
liberi di muoversi, diventa conduttore. Il termine "doppio scambio” nasce dal fatto
che gli elettroni che saltano in realta sono due, uno dall’ossigeno al Mn che passa
da 4+ a 3+, e laltro dal Mn®* all’ossigeno, che anche in questo caso funge da
intermediario tra i due Mn (fig. 1.6) [4].

1.1.3 Metallicitd e Magneto-resistenza nelle manganiti

Il trasferimento dell’elettrone e, da Mn®* a Mn** tramite I'interazione di dop-
pio scambio ¢ il meccanismo basilare della conduzione elettrica nelle manganiti.
Al di sotto della temperatura di Curie I'allineamento spontaneo degli spin di Mn
permette una delocalizzazione degli elettroni e, dando origine al comportamento
metallico. Diversamente da altri metalli ferromagnetici 3d (Ni,Fe), dove le bande
di spin opposti sono entrambe occupate al livello di Fermi, nelle manganiti solo
una delle due ¢ occupata, e ’altra ha un gap di energia di almeno 1 eV che separa
la banda inferiore da quella superiore, vuota (fig. 1.7). La banda di conduzione
delle manganiti, percio, idealmente contiene tutti spin polarizzati, rendendo quindi
questi materiali un esempio di half-metal utilizzabili per applicazioni in spintro-
nica. La grandezza fisica che descrive questa proprieta é la polarizzazione di spin

definita come la differenza normalizzata della densita degli stati al livello di Fermi
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P=0 P<1 P=1

Figura 1.7: Rappresentazione della densita di stati di spin per diversi valori di polarizzazione.

delle due direzioni di spin:

Nir(Er) — Niy(EF)
Nir(Er) + Niy(Ep) |

L’allineamento degli spin di Mn puo essere indotto anche applicando un campo

-Pi:

(1.4)

magnetico esterno che percido aumenta la metallicita. Questo effetto puo essere
misurato attraverso la magneto-resistenza:
Ap  R(0) — R(H)

MR = =
p R(0)

(1.5)

cosi definita in modo da risultare positiva, dato che la resistenza a campo appli-
cato é minore di quella in assenza di campo. Nelle manganiti é stato osservato un
aumento del fattore MR fino al 99.92% [4] in corrispondenza della temperatura di
Curie, almeno tre ordini di grandezza maggiore rispetto a quanto precedentemente
osservato in altri ferromagneti, e percio ¢ stato ribattezzato magneto-resistenza co-
lossale (CMR). Questo fenomeno ¢ distinto dalla tipica magneto-resistenza di tutti
i materiali ferromagnetici in quanto la sua origine é strettamente correlata con la
natura della transizione di fase: infatti questo effetto si manifesta solo vicino alla
temperatura di Curie. Recentemente ¢ stato interpretato attraverso il modello di
separazione di fase, in cui la transizione avviene attraverso la nucleazione di cluster
isolanti e paramagnetici all’interno della fase ferromagnetica metallica (fig. 1.9).
Questi cluster impediscono la delocalizzazione degli elettroni, aumentando la resi-
stenza e disordinando i momenti magnetici della fase ferromagnetica. Applicando
un campo esterno, i momenti si riallineano e la resistivita diminuisce [4, 12]|. Tut-
tavia numerosi sono ancora i punti oscuri, e si € ancora lontani da una completa

comprensione del fenomeno.

10
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Figura 1.8: Dipendenza della resistivita di La;_,Sr,MnQO3 dal campo magnetico applicato per
x=0.175 [4].

Figura 1.9: Illustrazione schematica della coesistenza di domini ferromagnetici con orientazione

random (in bianco) e isolanti (in nero) attorno alla transizione di fase (a). Applicando un campo

i momenti magnetici dei cluster ferromagnetici si allineano (b) [11].

11
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1.2 Film sottili epitassiali di LSMO

Le proprieta sin qui descritte delle manganiti, e in particolare del'LSMO, sono
tutte proprieta del materiale cosiddetto bulk, cioé riferite alla condizione in cui
ogni atomo (o la maggior parte di essi) é circondato da atomi dello stesso materia-
le. Diminuendo le dimensioni del campione, quando almeno una delle tre direzioni
spaziali diventa dell’ordine dei nanometri, si ha a che fare con materiali nanostrut-
turati, le cui proprieta in generale possono essere differenti rispetto a quelle del
materiale bulk. In questa sezione discuteremo della crescita e della struttura di

film sottili, cioé sistemi in cui solo una delle tre dimensioni ¢ nanometrica.

1.2.1 CSA: Channel Spark Ablation

La crescita in forma di film sottile di composti come LSMO ¢ piuttosto com-
plessa, perché richiede il controllo della stechiometria di pitt elementi ed elevate
temperature di sintesi. Una delle tecniche utilizzate per questi ossidi complessi é

la Channel Spark Ablation (CSA), il cui schema é rappresentato in figura 1.10.

targe

substirate

-HV

Figura 1.10: Schema della Channel Spark Ablation [13].

Il principio consiste nell’ablazione di materiale da un target di LSMO policristal-
lino stechiometrico, per mezzo di un fascio di elettroni pulsato generato tramite la
creazione del plasma. Una differenza di potenziale molto alta (trai 5 e i 30 kV)
¢ applicata ad un catodo cavo (a) connesso ad un condensatore (b). Quest’ultimo

¢ collegato a terra attraverso un’alta resistenza (d) e una connessione interrotta

12



1.2. Film sottili epitassiali di LSMO

da un gap di aria. Tra la resistenza e Pelettrodo interrotto ¢’é 'anodo (e) inseri-
to all’interno del bulbo (f). Quando viene raggiunto un certo voltaggio di soglia,
scocca una scintilla nel gap di aria (¢) che produce una rapida variazione del cam-
po elettrico tra il catodo e ’anodo in grado di ionizzare le molecole del gas (O3)
all’interno del bulbo e di creare un plasma all’interno di (a). A causa dell’alta resi-
stenza (d) posta tra il condensatore e la terra, la scarica di (b) avviene attraverso
il fascio di elettroni (g) che hanno una impedenza minore, i quali sono accelerati
dal potenziale negativo attraverso il canale (h) che é in grado di amplificarne il
fascio per emissione secondaria dalle pareti. Il nome di questa tecnica discende
proprio dal ruolo attivo che ha il canale in questo processo. La corrente generata
dal fascio di elettroni sarebbe continua se il voltaggio fosse sufficiente, ma, poiché
é limitato in corrente, si estingue fino a quando non avviene una nuova scarica. Si
crea, cosi, un fascio di elettroni pulsato. La corrente usata per caricare il conden-
satore definisce il tempo di carica e quindi la frequenza operativa. Il voltaggio e la
capacita stabiliscono invece la carica accumulata e percio 'energia totale. Infine
la distribuzione in energia degli elettroni nel fascio e la lunghezza dell’impulso ¢
determinata dal voltaggio di accelerazione e dalla pressione del gas [13].

La crescita di film sottili di LSMO avviene portando il substrato ad alta tempera-
tura, tipicamente tra 700° e 950° centrigradi, con lo scopo di ottenere film sottili
epitassiali. Con film epitassiali si intende la deposizione di sottili strati di mate-
riale cristallino su un substrato massivo, anch’esso cristallino, che ne indirizza la
crescita e ne determina le proprieta strutturali. La temperatura elevata fa si che
la struttura cristallina del materiale depositato possa rilassarsi andando a disporsi
nella configurazione piu ordinata e a minore energia. Il film, quindi, iniziera a cre-
scere adattando la propria cella a quella del substrato. Dopo la deposizione segue
un tempo di annealing in cui il campione viene mantenuto ad una temperatura
pit bassa di quella di crescita ma piu alta di quella ambiente, perché é stato visto
che contribuisce ad aumentare la riproducibilita delle principali caratteristiche del
film [13].

1.2.2 Substrati per la crescita epitassiale di LSMO

Nella crescita di film sottili epitassiali il substrato monocristallino gioca un
ruolo fondamentale, perché la crescita e l'orientazione del film dipendera dai suoi

parametri reticolari e dalla sua struttura. Il parametro generalmente usato per
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indicare quanto la cella del materiale depositato si adatta a quella del substrato é

il mismatch reticolare definito da:

5= Asubstrato — Afilm ‘ (16)

Qsubstrato

: . Lattice matched 7 :
Compressive strain Tensile strain

(a) (b)

Figura 1.11: Distorsione della cella perovskitica causata da tensile e compressive strain (a)
e schema che mostra come un tensile strain nel piano ¢ compensato da un accorciamento del

parametro perpendicolare ¢ [14].

Alcuni dei substrati pitt comuni per la crescita di Lag;Srg3MnQOs, che ha para-
metro reticolare apyr = 3.87 A, sono SrTiO; (STO) (apur = 3.905 A) che ha
struttura perovskitica e (LaAlO3)g3-(SraAlTaOg)o7 (LSAT) (apur = 3.868 A) che
ha reticolo pseudocubico. Un altro substrato utilizzato nonostante la struttura
ortorombica ¢ NdGaOs (NGO) (a = 543 A, b = 550 A e ¢ = 7.72 A) perché
utilizzandolo con la superficie orientata lungo il piano (110) la cella a contatto col
film diventa quadrata di lato ¢’ = 7.72 A in grado di contenere quattro celle di
LSMO, che in pratica é come se si dovesse adattare ad un substrato con parametro
' )2 = apar, = 3.861 A [15].

A seconda che il mismatch ¢ sia positivo o negativo, la cella del film nel piano
subira una deformazione in tensione (tensile strain) oppure in compressione (com-
pressive strain), che causerd come conseguenza un accorciamento o allungamento
del parametro reticolare perpendicolare ¢, per la conservazione del volume della
cella (fig. 1.11). In figura 1.12 sono riportate le tipiche variazioni che subiscono i
parametri a e ¢ di film epitassiali di LSMO cresciuti su diversi substrati, misurati
con la diffrazione a raggi X (XRD). Questi dati si riferiscono a film epitassiali spessi
22 nm cresciuti con la tecnica PLD (Pulsed Laser Deposition), ma possono essere

presi come modello per il comportamento che ha in generale LSMO nell’adattarsi
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1.2. Film sottili epitassiali di LSMO

a celle con diversi mismatch [16]. Da questi dati si osserva sperimentalmente la
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Figura 1.12: Rapporto tra la componente fuori dal piano (qui indicata con a..) e quella nel
piano (a,.), di film epitassiali di LSMO (22 nm) in funzione del parametro della cella pseudocu-
bica del substrato (a) e strain reticolare fuori dal piano (e,, = (a,. — apuix)/@puir) in funzione di

quello nel piano (€, = (zz — apuik)/apuir) della cella di LSMO [16].

correlazione che esiste tra le distorsioni della cella di LSMO e il mismatch tra i
due reticoli.

Un altro fattore importante che influenza la crescita dei film epitassiali ¢ 'orienta-
zione cristallografica della superficie del substrato ((100), (110), (111)...), perché
il materiale depositato crescera mantenendo la stessa orientazione su cui si trova a

doversi "adattare” (fig. 1.13). L’interesse nell’avere film cresciuti con orientazioni

Figura 1.13: Illustrazione schematica dell’orientazione del reticolo di LSMO cresciuto su STO
(001) e STO (110) [17].

differenti, risiede nel fatto che cosi si pud studiare la dipendenza delle proprieta
fisiche, come ad esempio I'anisotropia magnetica (cap. 2) nel nostro caso, dalle
diverse direzioni cristallografiche che giacciono nel piano selezionato.

All’aumentare dello spessore del film, ad un certo punto si tornera alla condizione
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di materiale bulk, in cui la cella ritorna alle dimensioni naturali perché non risente
piu della distorsione causata dal substrato. Come riportato in figura 1.14 per film
di LSMO (z = 0.30) cresciuti su STO (001) con la tecnica PLD (Pulsed Laser
Deposition), fino a 100 nm la cella risente fortemente della deformazione indotta
dal substrato, poi all’aumentare dello spessore inizia a rilassarsi fino a tornare al

valore bulk.
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Figura 1.14: Variazione del parametro reticolare fuori dal piano ¢ di un film di LSMO depositato

su STO, in funzione dello spessore [18].

16



Capitolo 2
Anisotropia magnetica

Con anisotropia magnetica si intende la proprieta che hanno i cristalli ferro-
magnetici e ferrimagnetici di essere magnetizzati facilmente lungo certe direzioni
e piu difficilmente lungo altre, chiamate rispettivamente direzioni (o assi) facili e
direzioni (o assi) difficili di magnetizzazione. L’origine di questa proprieta non ¢é
univoca, ma sono vari i termini che contribuiscono all’energia magnetica di ani-
sotropia totale: i principali sono I’anisotropia magnetocristallina, 1’anisotropia di
forma e Vanisotropia di stress. Tra questi solo il primo tipo é intrinseco al ma-
teriale, gli altri possono essere indotti da fattori esterni come per es. pressione e
crescite indotte da substrati (§ 1.2.2).

Lo studio e la comprensione dell’anisotropia é importante perché essa influisce sul-
la forma del ciclo di isteresi, la curva che descrive in che modo la magnetizzazione
passa da zero al valore di saturazione M (che invece é una proprieta intrinseca
del materiale). Conoscere da cosa dipende I’anisotropia, e quindi anche il ciclo di
isteresi, permette di poter adattare il materiale alle proprie esigenze, inducendo
opportunamente I’anisotropia desiderata.

Nelle sezioni seguenti verranno descritti i principali contributi energetici all’energia
di anisotropia evidenziandone il ruolo nella determinazione dello stato magnetico

di film sottili.

2.1 Anisotropia magnetocristallina

Questo tipo di anisotropia é intrinseco al materiale, in quanto é legato alla

geometria del reticolo cristallino ed ¢ indipendente dalla forma o dalla dimensione
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Anisotropia magnetica

del campione. Questo contributo ¢ evidente misurando la magnetizzazione lungo i
vari assi cristallografici, e notando che giace spontaneamente lungo certe direzioni
e non lungo altre. Il caso pit semplice di anisotropia magnetocristallina é 1’ani-
sotropia uniassiale, in cui cioé abbiamo un unico asse facile mentre quelli ad esso
perpendicolari sono tutti ugualmente difficili. Per descriverla si fa lo sviluppo in
serie dell’energia in potenze di 8, 'angolo che forma la magnetizzazione con ’asse

facile:

g — Ko+ Ky sin®(0) + Ky sin*(6) + ... 2.1)

Generalmente é sufficiente considerare i primi termini dello sviluppo, con Ky, K;
e K, rispettivamente i termini del primo secondo e terzo termine [19]. L’esempio
pitt comune di questo tipo di cristalli ¢ il cobalto (K; =5 x 10° Jm™2 [10]), il cui
asse facile coincide con la direzione ¢ della cella esagonale. Invece per i cristalli

cubici la formula dell’energia magnetocristallina si complica un po e diventa [19]:

E
V= Ko+ Ky (afas + a3a3 4+ aja3) + Ky(adasas)... (2.2)

dove «; sono i coseni direttori della magnetizzazione rispetto agli assi della cella.

Quando M giace lungo direzioni cristallografiche particolari 'eq.(2.2) si riduce a

E
[100] o=k
E K,
110] = = K, + =L 2.3
[110] v 0t (2.3)
E K, K,
111] = = Ko+ =L+ =2
[111] Vv ot 3 T y7

In questo caso per capire quali sono gli assi facili bisogna vedere il segno delle
costanti Ky e Ky. Gli esempi pitt comuni di materiali ferromagnetici con cella
cubica sono il ferro e il nichel, per i quali K, é trascurabile, e quindi cio che fa la
differenza ¢ solo il segno di K;. Nel Fe (BCC) le direzioni facili sono le <100>
poiché K} = 4,8 x 10*Jm™2 > 0, mentre nel Ni (FCC) K; = —5,7 x 103Jm™3 < 0
e sono favorite le <111> (fig. 2.1) [10].

In generale, quindi, crescendo film epitassiali lungo diverse direzioni, per esempio
partendo da substrati con un orientazione specifica (§ 1.2.2), é possibile misurare le
costanti di anisotropia lungo i vari assi cristallografici e in seguito scegliere 1’orien-
tazione del cristallo pitt congeniale alla funzione che deve svolgere nel dispositivo

In cul ¢ inserito.
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2.2. Anisotropia di forma
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Figura 2.1: Magnetizzazione del Fe, Co e Ni per campi applicati in direzioni diverse. La
direzione facile é quella lungo la quale si raggiunge la magnetizzazione di saturazione a campi

piu bassi [10].

2.2 Anisotropia di forma

Se consideriamo un materiale policristallino in cui i grani abbiano un’orientazio-
ne perfettamente random, gli effetti dell’anisotropia magnetocristallina si mediano
e percid si annullano. Nonostante questo, in un campione che abbia una qualsiasi
forma diversa dalla sfera, si nota comunque la presenza di un tipo di anisotropia
che privilegia alcune direzioni rispetto ad altre. Piu la forma é allungata, come nel
caso di sferoidi, pitl questo effetto & accentuato, mentre se la forma del campione si
avvicina a quella sferica l'effetto sparisce, perché il campione policristallino diventa
perfettamente isotropo. Questo contributo é stato percido definito anisotropia di
forma, ed é strettamente collegato al concetto di campo smagnetizzante che ora
introduciamo.

Quando la magnetizzazione M all’interno di un materiale ferromagnetico incontra
la superficie, subisce una brusca interruzione. Percio dall’equazione di Maxwell

V - B = 0, ricordando che B = po(H + M), segue che:

V-H=-V-M. (2.4)
Cio significa che alle estremita del materiale si viene a creare una divergenza non
nulla di magnetizzazione che genera un campo H opposto a M , detto campo sma-
gnetizzante (ﬁd). E’ come se ci fossero dei monopoli magnetici sulle estremita del
campione che si comportano come sorgenti di questo campo [j[d, che é presente
semplicemente come conseguenza del fatto che il materiale ¢ magnetizzato. A se-
conda della forma del campione la divergenza di M sara pilt 0 meno intensa, il
che favorira maggiormente alcune direzioni piuttosto che altre. Consideriamo il
caso di un film sottile, una forma molto diversa da quella sferica isotropa: se la

magnetizzazione ¢ nel piano le divergenze di M sono alle estremita, che possiamo
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Anisotropia magnetica

supporre ad una distanza infinita o comunque molto grande, e percio ﬁd risulta
trascurabile. Se invece M ¢ perpendicolare al piano (quindi lungo 'asse "corto” del
campione) il campo smagnetizzante sara molto intenso, e sara necessario un campo
esterno molto piu grande per magnetizzarlo lungo questa direzione. In sostanza
I’anisotropia di forma fa si che la direzione facile sia quella in cui é minima [’ener-
gia magnetostatica (E,,s), che é 'energia posseduta da un campione magnetizzato

all’interno del campo da lui stesso generato, senza la presenza di campi esterni:
po [ 5
B, = ——/ M-Hy dr. (2.5)
2 Jv

Risolvere questo integrale in generale ¢ molto difficile, perché il campo smagne-
tizzante ¢ una funzione estremamente complicata per un ferromagnete di forma
arbitraria. Se la forma ¢ un elissoide la formula si semplifica, poiché H,; é uniforme

all’interno del volume, e diventa:
Hy = —NyM (2.6)

dove Ny é il tensore di smagnetizzazione che, nel caso in cui M sia lungo uno degli

assi dell’ellissoide, si riduce a:

N, 0 0
Ny=|0 N 0 (2.7)
0 0 N
con
N,+ N, + N, = 1. (2.8)

Per un ellissoide magnetizzato lungo uno degli assi, tenendo conto della (2.6),
I'eq.(2.5) si semplifica:

Epps = %NdMQV (2.9)

e ci permette di calcolare quantitativamente I’energia magnetostatica, per esempio,
per uno sferoide prolato (a=b<c¢) con magnetizzazione ad un angolo 6 rispetto

all’asse c:
Eps = %[(M cos )’ N, + (M sin §)*N,]
- %[MZ(l — sin?0)N, + (M sin 6)°N,] (2.10)

_ %M2NC + %(Na — N,)M?sin® 0.
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2.3. Anisotropia di stress

Il primo termine del secondo membro é costante e quindi di scarso interesse, mentre
il secondo ¢é del tipo K,sin? 6, cioé ha la stessa dipendenza da 6 dell’anisotropia
magnetocristallina dove

K, = %(Na ~ NJM?, (2.11)

K, é sicuramente positiva, poiché per quanto detto sopra N,>N, per uno sferoide
prolato con a<c, in modo che il campo smagnetizzante risulti maggiore quando
M ¢ applicato lungo I'asse corto a, rispetto a quando ¢ lungo ¢ (eq. (2.6)). L'asse
facile risulta essere, quindi, ’asse maggiore del ferromagnete e se consideriamo una
sfera N,=N, = 1/3 e Panisotropia di forma, come detto precedentemente, sparisce.
E’ molto importante tenere presente questo tipo di anisotropia, perché inevitabil-
mente compare in tutti i dispositivi, a parte il caso in cui si utilizzino ferromagneti
sferici. Lavorando con film sottili, I’anisotropia di forma ci assicura che M si trovi
naturalmente nel piano del film e non in direzioni intermedie tra la superficie e la

normale ad esso.

2.3 Anisotropia di stress

Un altro modo di influire sull’anisotropia di un materiale ¢ sottoporlo ad uno
stress esterno, inducendo quindi un’anisotropia di stress. L’origine di questo com-
portamento risiede in realta nel fenomeno inverso, detto magnetostrizione che si
manifesta in un allungamento del campione in seguito all’applicazione di un campo.
Questo fenomeno, indicato con A = Al/l, & molto piccolo, tipicamente dell’ordine
di 1075 ed & paragonabile agli effetti di dilatazione termica. Di conseguenza piccoli
stress sono in grado di influire molto sulla magnetizzazione del campione. Il valore
di A quando M = M, ¢ detto magnetostrizione di saturazione ().

La A, subita da un materiale cubico lungo una direzione generica definita dai co-
seni direttori (1, B2, B3 rispetto agli assi della cella, quando é magnetizzato lungo

la direzione data da aq, as, g é:
3 292 292 940 1
Asi = 5)\100 Ol151 + 04252 + 04363 - §
+3A 111 (0410425152 + sz o33 + 0430415351) (2.12)

dove Ajgo € Ai11 sono le magnetizzazioni di saturazione quando il cristallo ¢ ma-

gnetizzato e lo strain ¢ misurato lungo le direzioni <100> e <111> [19]. Questa
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equazione ¢ valida soltanto per i cristalli che hanno 'asse facile di anisotropia ma-
gnetocristallina lungo le direzioni <100> o <111>. Il pedice "si” di A ci ricorda
che il coefliciente cosi calcolato ¢ la magnetostrizione di saturazione nel caso idea-
le, cioé quando si suppone che la situazione di arrivo sia ovviamente quella in cui
tutti i momenti sono allineati e quella di partenza la situazione in cui i domini sono
orientati in modo random e hanno tutti lo stesso volume, in sostanza la condizione
piu disordinata e omogenea possibile. Se questa ipotesi é vera allora il valore di
Asi puo essere considerato una caratteristica intrinseca del materiale, altrimenti il
valore misurato potra essere maggiore o minore di quello predetto dall’eq.(2.12) e
sara valido solo per quel campione specifico. Di solito si vuole conoscere la magne-
tostrizione lungo la direzione di magnetizzazione, per cui 1’eq.(2.12) si semplifica

n:

3 1
Asi = §>\100 (0/1l + vy + o3 — g) + 3Ain (ozfoz% +aza; + a%a%) (2.13)

Infine se il materiale & isotropo Ao = A111 = A € 'eq.(2.13) si riduce ulterior-

mente: .
)\9 = ;/\si(COS2 0 — g) (214)

dove \g ¢ la magnetostrizione di saturazione misurata ad un angolo 6 dalla dire-
zione di magnetizzazione. Dato che il materiale é isotropo, € scomparso qualsiasi
tipo di riferimento agli assi della cella.

Se \s; > 0 l'oggetto si allunga lungo la direzione di magnetizzazione, mentre se
Asi < 0 si accorcia. Ma accade anche il contrario: un materiale con magnetostri-
zione positiva se sottoposto a trazione aumenta la sua magnetizzazione, mentre
la diminuisce se viene compresso. Queste considerazioni sono valide sia in pre-
senza che in assenza di un campo esterno, a patto pero che il campione sia gia
magnetizzato in partenza, altrimenti lo stress non é sufficiente a creare M dal
nulla. Formalizzando questo concetto per un cristallo cubico si trova la seguente

relazione [19]:
3
7 = Kilalag + aga5 + ata3) — S Ao (a17] + 0373 + a573)
=3 Mno(aey1ye + aeasyeys + asarysy) (2.15)

dove gli a; sono i coseni direttori della magnetizzazione e i v; quelli dello stress o.
La direzione di M ¢é quindi controllata dall’anisotropia magnetocristallina (primo

termine del secondo membro cfr eq.(2.2)) e dall’anisotropia di stress (secondo e
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2.4. 11 modello di Stoner-Wohlfarth

terzo termine del secondo membro). A seconda dell’intensita dei coefficienti K,
A100 € A111 prevarra il contributo di energia magnetocristallina o quello di energia
magnetoelastica (Ep.). Quest’ultimo, se il materiale ¢ isotropo, si semplifica e

diventa:
E... = —§)\3ia cos? f
2
Asio (1 — sin” 6)

3
2 2.16
2 (2.16)

3
= —5)\31'0' + 5)\51'0' sin2 0

= cost. + K. sin? 0

ritrovando cosi la consueta dipendenza dell’energia dall’angolo questa volta forma-
to dallo stress o e da ]\7[5 con K. = 3/2)\g0. Epe dipende solo dal prodotto Ago
che se ¢ positivo rende la direzione dello stress un asse facile di magnetizzazione,
mentre se é negativo un asse difficile.

Nei film sottili epitassiali una possibile causa della presenza di anisotropia di stress
é il substrato, che esercitera uno stress pitt o meno grande a seconda di quanto

grande ¢ il mismatch tra i due reticoli (eq. (1.6)).

L’anisotropia, in tutti i suoi contributi fin qui descritti, gioca un ruolo molto
importante nel processo di magnetizzazione del materiale, in particolare dando
luogo al ciclo di isteresi. Infatti ruotando la direzione del campo applicato H , la
magnetizzazione M non seguira questa rotazione in maniera continua e reversi-
bile, perché per riuscire ad allontanarsi dagli assi facili dovra vincere I'energia di
anisotropia. Per poter trattare questi fenomeni di isteresi, caratteristici di tutti
i materiali ferromagnetici, studiamo il modello di Stoner-Wohlfarth che si riferi-
sce ad un sistema molto semplice, ma che comunque coglie i tratti essenziali del

processo.

2.4 Il modello di Stoner-Wohlfarth

II modello di Stoner-Wohlfarth (SW) permette di calcolare analiticamente la
curva di magnetizzazione per un sistema molto semplice, quello formato da una
particella a singolo dominio di forma elissoidale avente un anisotropia uniassia-

le lungo I’asse principale dello sferoide prolato. Pur nella sua semplicita, questo
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modello é interessante perché mostra come ’anisotropia possa portare ad avere
un’isteresi nel processo di magnetizzazione del materiale. Si assume che la rotazio-
ne della magnetizzazione sia coerente, cioé che tutti i momenti magnetici ruotino

simultaneamente mantenendo quindi la particella a singolo dominio.

Figura 2.2: Schema del modello di Stoner-Wohlfarth [19].

Supponiamo che la particella sia immersa in un campo esterno H applicato ad un
angolo « rispetto all’asse facile di magnetizzazione. Il vettore M giacera in una
posizione intermedia tra i due, ad un angolo 6 dall’asse maggiore dello sferoide.
L’energia totale del sistema sara data dalla somma dell’energia di anisotropia, che
tende ad allineare M lungo I'asse facile, e dell’energia potenziale magnetica che

tende ad allineare la magnetizzazione lungo il campo:
E = Ksin*0 — pgH M, cos(a — ). (2.17)

Minimizzando I'energia rispetto a @ si trova la posizione di equilibrio di M,:

dE
i 2K sinf cos 6 — pogH M;sin(aw — 0) =0 (2.18)

mentre la componente della magnetizzazione lungo la direzione del campo é data
da:

M = M cos(a — ). (2.19)

Cerchiamo ora le soluzioni analitiche per il caso in cui il campo sia parallelo (o = 0)
o perpendicolare (a = 7/2) all’asse maggiore dello sferoide. Se o = 7/2, tenendo
conto che sin(r/2—60) = cosf e cos(r/2—0) = sin d e usando 'eq.(2.19), 'eq.(2.18)
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2.4. 11 modello di Stoner-Wohlfarth

si riduce a :

2K sinf cos 0 = pugH M, cos

M
QKUws:‘mHﬂ@ (2.20)
_ H/’LOMS
2K

dove m = M /M ¢ detta magnetizzazione ridotta. Se chiamiamo Hy = 2K /oM,
campo di anisotropia, 1’eq.(2.20) diventa:

_H
=&

dove h ¢é il campo ridotto. Quindi la relazione tra la magnetizzazione e il campo

m=h (2.21)

¢ lineare, fino a quando H non raggiunge il valore di H, e m si stabilizza a 1.
Quando il campo ¢é perpendicolare all’asse facile percid non c¢’é isteresi e la curva é
reversibile. Il campo di anisotropia ¢ il valore che H deve raggiungere per riuscire
ad allineare la magnetizzazione a se stesso, vincendo la resistenza che oppone
I’anisotropia.

Se a = 0 il campo ¢é allineato lungo ’asse facile e di conseguenza anche M sara
parallela ad H. Diminuendo il campo e aumentandolo nella direzione negativa
si raggiunge la situazione in cui a = 7. Il campo non esercita nessun momento
torcente sulla magnetizzazione, ma, quando raggiungera un certo valore critico h,,
sara in grado di far ruotare M di 180°. Per calcolare il valore di questo campo
critico non basta pitl solo 1'eq.(2.18) ma bisogna considerare anche la derivata

seconda
d*E
d?0
che finché ¢ maggiore di zero rende # = 0 un minimo di energia e quindi un punto

= cos® ) — sin? @ + h cos(a — ) (2.22)

di equilibrio stabile, ma appena diventa minore di zero lo fa diventare un massimo,
e quindi un punto di equilibrio instabile. Risolvendo simultaneamente le equazioni
(2.18) e (2.22) si ottengono le seguenti espressioni per calcolare il campo critico
h. necessario ad invertire la magnetizzazione che si trova inizialmente all’angolo
critico 6,

tan® 0, = — tan «
(2.23)

Cc

h?=1-— zsin2 26..

Se a = 7 ( cioé sia la magnetizzazione che il campo giacciono sull’asse facile ma in

direzioni opposte) I'angolo critico & . = 0 e h, = 1, cioé solo quando H raggiungera
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Figura 2.3: Rappresentazione dell’eq.(2.24) per a = 7 e diversi valori di & [19].

il valore del campo di anisotropia la magnetizzazione si invertira. Questa dinamica
¢ mostrata chiaramente in figura 2.3, in cui é rappresentata ’equazione

E
= sin? @ + 2h cos 6 (2.24)

per diversi valori di h, che é I’eq.(2.17) espressa in modo leggermente diverso con
a = 7. Finché h = 0 ci sono due minimi di energia equivalenti in 6 = 0 e 0 = ,
mentre all’aumentare di i 'energia in # = 0 cresce e quella in § = 7 cala fino a
quando # = 0 diventa un massimo ad h = h, e il sistema ruotera la magnetizza-
zione per andare nel minimo di energia in 8 = 7. Il ciclo che si ottiene in questo
caso é perfettamente quadrato ¢ si ha il fenomeno dell’isteresi, perché I’anisotropia
tiene "bloccata” la magnetizzazione fino a quando il campo non raggiunge il valore
critico nella direzione negativa. Per valori di « intermedi, si puo calcolare il ciclo
di isteresi per via numerica, come riportato in figura 2.4.

Il punto di intersezione del ciclo con I'asse x viene detto campo coercitivo ed é
il campo negativo che é necessario applicare per azzerare la magnetizzazione del
campione. L’intersezione con I'asse y, invece, viene chiamata rimanenza (M,), ed
¢ la magnetizzazione che continua ad avere il materiale quando il campo applicato
esterno viene spento. In alcuni casi non si riesce ad avere una misura quantitativa
della magnetizzazione, percio risulta pit utile porre a uno la magnetizzazione di
saturazione e chiamare l'intersezione con l'asse y squareness (S), che esprime la

rimanenza come percentuale di M. I materiali caratterizzati da una grande M, (o
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Figura 2.4: Sovrapposizione di cicli di isteresi calcolati secondo il modello di Stoner-Wohlfarth

per diversi valori di « [19].

analogamente da S~ 1) sono detti ferromagneti hard, mentre quelli con una piccola
rimanenza sono detti ferromagneti soft. 1 materiali hard sono quelli tipicamente
utilizzati per fare i magneti permanenti perché conservano una grande magnetiz-
zazione anche in assenza di campo esterno, mentre uno dei possibili impieghi dei
materiali soft € nei trasformatori di corrente in cui non serve magnetizzazione re-
sidua quando lo si spegne. Nella spintronica ¢ molto importante la conoscenza di
questi parametri perché, per consentire il corretto funzionamento del dispositivo,
occorre che i due elettrodi abbiano campi coercitivi differenti.

Questo modello é interessante perché ci dice che la forma del ciclo di isteresi puo
dare informazioni sull’anisotropia magnetica del campione che stiamo analizzando:
se misuriamo un ciclo quadrato significa che la direzione lungo cui stiamo applican-
do il campo é una direzione di facile magnetizzazione, mentre se il ciclo € stretto,
o al limite una retta (quando il fenomeno di isteresi sparisce), ci troviamo lungo
una direzione difficile. Se la particella non avesse anisotropia il ciclo di Stoner-
Wohlfarth avrebbe campo coercitivo nullo e la curva si ridurrebbe alla funzione di

Langevin [20].

I film sottili studiati in questo lavoro ovviamente non soddisfano le ipotesi a cui
é soggetto il modello di SW, per questo i cicli di isteresi misurati non rispecchiano

esattamente le previsioni del modello, in particolare non é stato trovato campo
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coercitivo nullo lungo gli assi difficili. Cio non si significa che questo modello sia
da scartare completamente (per es. rimane valida Iidea di associare gli assi facili
di magnetizzazione alle direzioni in cui si osserva un ciclo di isteresi con S ~ 1),
ma se si vuole dare una spiegazione teorica precisa dei risultati che si ottengono
dalle misure occorre ricondursi a modelli piu generali e sofisticati, svincolati dal
concetto di rotazione coerente, ma che tengano conto degli spostamenti delle pareti
di dominio necessari per far ruotare M.

Ora ampliamo quanto detto finora sul modello di SW introducendo la dipendenza

dalla temperatura.

2.4.1 Dipendenza di H,. dalla temperatura

Nel modello di Stoner-Wohlfarth non viene fatto alcun riferimento alla tempe-
ratura, né all’equilibrio termico: infatti la magnetizzazione viene sempre conside-
rata fissa e si suppone che solo un opportuno campo Hj sia in grado di ruotarla.
Questo é vero fino a quando non ¢’é alcuna perturbazione esterna che possa por-
tare la magnetizzazione a superare la barriera di energia che separa due diversi
stati di equilibrio stabile. I.’agitazione termica puo fornire I’energia necessaria a
oltrepassare tale barriera, e percio bisogna tenerne conto quando si lavora ad una
temperatura 7" # 0 K.

Per studiare la dipendenza di H. dalla temperatura consideriamo un sistema co-
stituito da particelle non interagenti, elissoidali, a singolo dominio con anisotropia
uniassiale immerse in una matrice non magnetica in cui non possono ruotare libe-
ramente, cosi che non riescano ad allineare spontaneamente 1’asse di anisotropia
lungo il campo. Quando il sistema ¢é all’equilibrio, I’energia termica é in grado, in
assenza di un campo esterno applicato, di disordinare queste particelle a singolo
dominio, col risultato che la magnetizzazione totale risulta nulla. Questo tipo di
equilibrio termico, a causa delle somiglianze col paramagnetismo atomico, € stato
chiamato superparamagnetismo, perché a differenza del paramagnetismo classico
in questo caso ad essere disordinati non sono i singoli momenti atomici degli elet-
troni, ma i momenti totali delle varie particelle a singolo dominio. La trattazione
che ora faremo si basa percio sul modello di Stoner-Wohlfarth e sul modello di
rilassamento di Neel, come riportato nella ref. [20].

Il modello di Neel ci aiuta a studiare la transizione tra lo stato ordinato a 0 K (in

cui vale SW) e lo stato superparamagnetico di equilibrio termico. All’equilibrio
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il sistema non presenta né campo coercitivo né rimanenza, perché se si spegne il
campo l'energia termica ¢ sufficiente a disordinare le particelle annullando la ma-
gnetizzazione. H. e M, sono quindi un indice di quanto il sistema di particelle
sia lontano dallo stato superparamagnetico, e per capire la loro dipendenza dalla
temperatura occorre comprendere in che modo il sistema si avvicina all’equilibrio.
Il modello di Neel si applica ad un sistema che presenta due posizioni di equilibrio
differenti, separate da una barriera di energia AFE. Statisticamente dopo un tempo

Tn detto tempo di rilassamento

™~ =719 eFBT (2.25)
il sistema sara in grado di oltrepassare la barriera AFE per passare da una posizione
di equilibrio all’altra. Tenendo conto che 7y ¢ una costante che vale 1079 s, si vede
che il tempo di rilassamento aumentera al calare della temperatura e all’aumenta-
re della barriera di energia. Ora per continuare la trattazione occorre tener conto
anche di un altro parametro: il tempo di durata della misura di magnetizzazio-
ne, Tnis- 1l motivo € che se 7,,;; < 7y le particelle saranno viste come "bloccate”
perché in quell’arco di tempo non hanno avuto modo di ruotarsi, e la misura dara
una M # 0 (ambito di validita del modello di SW). Se invece 7,,;s > 7y, durante
la misura la magnetizzazione ha avuto tempo di saltare piu volte da uno stato
di equilibrio all’altro, col risultato che alla fine i valori si mediano e M risultera
nulla. Avvicinandosi allo zero assoluto, il tempo di rilassamento cresce sempre pit
(e al limite per T"— 0 diventa infinito), percio il tempo di una qualsiasi misura
di magnetizzazione sara piu breve di 7y. Dovra esistere percid una temperatura
limite che separa lo stato superparamagnetico dalla situazione in cui le particelle
sono "bloccate”.
Se stimiamo il tempo tipico di una misura in 100 s, possiamo calcolare un espres-
sione per questa temperatura limite, detta temperatura di blocking . Sostituendo

Tmis = Tv = 100 s e 79 = 107 s nella (2.25) si ottiene:

_AE
-~ 25kg’

B (2.26)

Al variare della barriera di energia ci sara sempre una temperatura che soddisfa
questa condizione e che fa da spartiacque tra i due casi limite.
Se il sistema € in campo esterno nullo, la barriera ¢ semplicemente 1’energia di ani-

sotropia AFE = K, V. Per volumi molto grandi, la magnetizzazione delle particelle
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risultera stabile anche ad alte temperature, percid in materiali bulk il superpa-
ramagnetismo sara difficle da osservare perché il tempo di rilassamento ¢ molto
grande.

Se invece applichiamo un campo H la barriera di energia AE = Eq0 — Epin S
modifica. Per calcolarla consideriamo il semplice caso in cui le particelle sono tutte
allineate e il campo giace lungo 'asse facile, in direzione opposta alla magnetizza-
zione, come descritto dall’eq.(2.24). Facciamo la derivata dell’eq.(2.24) per trovare
I'energia minima e massima, ricordando che h = poM,H/2K,:

dE

0= Vsin (2K, cos0 — pugHM;) = 0. (2.27)
Si annulla in due punti:
HM, )
cosf = MOZKU , sinf=0 (2.28)

che corrispondono rispettivamente al massimo e al minimo. Sostituendo questi

risultati nella (2.24) si ottiene:
Eraz = V(Ku<]- — cos? 6) + MQHMS CcOoS 9) e

2H2M2 2H2M2

AK? oK,
2 172 172 2772 172
MOH Ms ILLOH Ms
_ _ _ 2.9
Kuv(l Ve T (2.29)
2 172 172
/’LOH Ms
=K 14+ ——
w1 ISR
Epin = V(K sin?(0) + pioH M, cos(0)) = oV H M,
da cui
AE = Emam - Emzn =
2172 172
(ZHPM2N oV HM,K,
—K, V(1 -
S
2172 172
poH M7 2p0H M,
=K 1 —
uV( + K o (2.30)
2
/’LOHMS
—KV(1-
(-5 )
Uguagliando la barriera di energia all’energia termica data dall’eq.(2.26):
72
K,V (1 - ?> — 95k, T (2.31)
k
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si ottiene la dipendenza del campo coercitivo dalla temperatura:

HL(T) = Hy(T) = Hy(0) (1 - 5( f{ﬁ) W) (2.32)

ricordandosi che quando il campo ¢é allineato lungo ’asse facile il campo di aniso-
tropia coincide col campo coercitivo. Quindi il risultato a cui siamo giunti é che
H. diminuisce, nel caso particelle a singolo dominio allineate e non interagenti, con
la VT.

Nella ref. [20] il modello viene esteso ad un insieme di particelle sempre non intera-
genti ma disposte in modo random. Non si riescono ad ottenere formule analitiche

ma, occorre procedere con un approccio numerico che porta ad una dipendenza da
T3/% anziche V/T.

Come gia detto in commento al modello di SW (§ 2.4), anche questa trattazione
si applica a un sistema molto semplice e idealizzato, lontano dai campioni "reali”
che sono stati misurati. Percio difficilmente si adattera ai risultati ottenuti, anche

se puo essere un utile punto di partenza per modellizzazioni piu sofisticate.
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Capitolo 3

I1 MOKE

Il magnetometro basato sull’effetto MOKE (Magneto-Optic Kerr Effect) & uno
strumento per la caratterizzazione di film magnetici, usato nella ricerca in quanto
é sensibile e preciso nonostante sia un apparato semplice. L’effetto Kerr, fenomeno
su cui si basa questo metodo di indagine, é stato scoperto dall’omonimo fisico nel
1877 [21] ma solo a partire dalla seconda meta del 900 ha avuto notevole diffusione
nel campo della ricerca e della registrazione magnetica, grazie anche all’invenzione
del laser [22]. Il MOKE permette di misurare il campo coercitivo e di conoscere

I’andamento qualitativo del ciclo di isteresi dei campioni analizzati.

3.1 L’effetto Kerr

L’effetto Kerr consiste nella rotazione della polarizzazione della luce in seguito
alla riflessione dell’onda su un campione magnetizzato. Questo effetto magneto-
ottico di interazione radiazione-materia puo essere descritto dal punto di vista
microscopico, attraverso una trattazione quantistica, o dal punto di vista macro-
scopico nell’ambito della teoria dielettrica dei materiali. L’origine microscopica del
fenomeno si riconduce all’interazione spin-orbita tra lo spin e il moto dell’elettrone
indotto dal campo elettrico dell’onda. Una corretta trattazione quantistica é piut-
tosto complessa [23, 24|, percio in questo lavoro di tesi ci si limita alla descrizione
della trattazione macroscopica.

Per descrivere macroscopicamente questa rotazione della polarizzazione, ricordia-
mo innanzitutto che un’onda polarizzata linearmente puo essere sempre descritta

come la sovrapposizione di due onde polarizzate circolarmente aventi la stessa am-

33



11 MOKE

Figura 3.1: (a) Una luce polarizzata linearmente pud essere decomposta nella somma di una
circolare sinistrorsa (LCP) e una destrorsa (RCP). (b) Uno sfasamento tra le componenti implica
una rotazione della polarizzazione. (c) Una differenza nelle ampiezze rende la polarizzazione

ellittica. (d) In generale si ha una luce polarizzazata ellitticamente con l’asse principale ruotato.

piezza (fig. 3.1). Se in seguito alla riflessione su una superficie magnetizzata le due
componenti si sfasano, 1’asse della polarizzazione ruota, mentre se variano in am-
piezza, la polarizzazione diventa ellittica. La composizione di questi due effetti fa
si che 'onda riflessa sia in generale polarizzata ellitticamente con ’asse principale
ruotato rispetto alla direzione originale. Per quantificare la dipendenza della rota-
zione e dell’ellitticita dalla magnetizzazione consideriamo il tensore dielettrico. E
una matrice 3 x 3 composta da una parte simmetrica che puo essere messa in forma
diagonale attraverso un opportuna rotazione degli assi, e una parte antisimmetrica
formata da termini che contengono le componenti del vettore di Voigt @ [23], un

vettore allineato col campo magnetico la cui intensita dipende dal materiale [10]:

100 0 Q. —iQ,
e=cl0 1 0|l+|-iQ. 0o Q. |- (3.1)
001 iQ, —iQy 0

Dato che la componente simmetrica del tensore non influisce sull’effetto Kerr, ab-
biamo assunto per semplicita che il materiale sia isotropo con costante dielettrica
€. Consideriamo ora il campo elettrico dell’onda incidente che, essendo sempre
perpendicolare alla direzione di propagazione, puo essere scomposto in due com-
ponenti, una parallela (E,) e una perpendicolare (Es) al piano di incidenza (definito
come il piano su cui giacciono il raggio incidente e il raggio riflesso). Le compo-
nenti dell’onda incidente (E*) e riflessa (E") sono collegate tra loro dalla seguente
relazione [22, 25]:
E? Tss Tsp E!

— (3.2)

r [
Ep Tps Tpp Ep
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dove 1y, e 1, sono i coefficienti di riflessione di Fresnel, mentre 7,5 e 75, sono i

coefficienti di riflessione Kerr:

E; E;
TSS = —, 7"3 = —
Ei " E; 33)
_E; _E] '

Tps = =, Tsp = 7
ps i sp i
E! E}

Dalla (3.2) si nota che se un fascio p-polarizzato incide su un campione magnetiz-
zato, dopo la riflessione avra anche una piccola componente lungo s oltre a quella
dominante p, dando luogo ad una rotazione della polarizzazione. I coefficienti di
riflessione 7;;, nel caso di un campione formato da un multistrato di film ultrasottili
con spessore ottico totale molto minore della lunghezza d’onda (Y nmd, < A),

assumono la forma:

n; cost; — nycosty

T =
* nycosb; +nycosb;
ng cost; —n; costy
Tpp =
ny cos 0; +n;costy
47 n; cos 6;
T — R

P2 X (ngcos6; + nypcosBy)(ny cos B; + n;cos )

X < cosfy > dpnz, Q™ —npn;sind;y deém))

47 n; cos 6;

(3.4)

Top = —

A (n; cos0; + ny cos 6r)(nycosb; + n;cosby)
X (cos 0 Z dmnangm) + nyn; sin b Z dey(Jm))

con n;,ny e 0;,0; indici di rifrazione e angoli di incidenza del mezzo iniziale e
finale. Queste espressioni sono ottenute secondo il procedimento riportato nella
ref. [23] che consiste principalmente nel trovare due matrici 4 x 4: la matrice A
(medium boundary matriz) che lega le componenti tangenti dei campi E ed H alle
componenti s e p del campo elettrico, e la matrice D (medium propagation matriz)
che mette in relazione le componenti s e p del campo elettrico tra le due superfici
di uno strato di spessore d. Queste matrici sono ottenute risolvendo le equazioni di
Maxwell per ogni interfaccia del multistrato, applicando le condizioni di continuita
della componente tangenziale dei campi E ed H. 1 vettori P, = (E', El E[ E!); e

Py = (EL, E!,0,0)f che rappresentano i campi elettrici nel mezzo iniziale e finale
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del multistrato sono messi in relazione nella forma P; = T'P; con

T =A7" [ (AnDnANA; = (f g) : (3.5)

m=1

I coeflicienti di riflessione sono infine ottenuti dalla matrice 2 x 2

gl= " Ty (3.6)
Tps Tpp

La rotazione Kerr ¢ e Dellitticita ¢” per la luce s- e p- polarizzata sono date da:
/ o Tps / o Tsp
by =G +idl = o g, = ¢ +id) = 2. (3.7
EE] pp
La dipendenza della rotazione dalla magnetizzazione ¢ quindi contenuta nella co-
stante magneto-ottica () che compare nei coefficienti rp, e ry,. Se il materiale ¢
non magnetico Q=0, e di conseguenza si annullano anche ¢, e ¢,.
Considerando le equazioni (3.7) e (3.3), se abbiamo un’onda p-polarizzata si ottie-

ne: o
Ts

bp = ﬁ = FZ (3-8)
Quindi lo scopo dell’esperimento consiste in pratica nel misurare la componente
riflessa s, per esempio mettendo davanti al sensore un polarizzatore che elimini la
componente p. Ma misurare tale grandezza non ¢ affatto facile perché la compo-
nente non ruotata é di tre o quattro ordini di grandezza maggiore rispetto a quella
ruotata, ed & troppo piccola per essere misurata con precisione. Inoltre il sensore ¢
sensibile solo all'intensita della radiazione (che varia col quadrato dell’ampiezza), e
cio impedisce di apprezzare il valore assoluto della rotazione, che diventa di segno
opposto quando si inverte la magnetizzazione. Queste difficolta sono aggirate mi-
schiando la componente s con una piccola frazione della componente non ruotata,
ponendo il polarizzatore ad un piccolo angolo § rispetto alla direzione s (fig. 3.2).
Cosi quando la magnetizzazione si inverte, la componente s cambia segno, mentre

quella p no, creando un’asimmetria che rende lo strumento sensibile al segno della

rotazione Kerr [26]. L’intensita misurata dal sensore risulta essere:
[ = |E,sind + E,cosd|* ~ |E,§ + E,|? (3.9)

dove col =+ si distinguono i due casi a seconda dell’orientazione della magnetizza-

zione. Ricordando ’eq.(3.7), se proseguiamo i calcoli solo per I’eq.(3.9) col segno
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R ET

Asse del

polarizzatore|/ ..-§
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‘\ .sse del

polarizzatore
(a) b)

Figura 3.2: Il polarizzatore é posto ad un angolo 4 rispetto alla direzione E7. A seconda del
verso di rotazione di E", che a paritd di angolo ¢, é causato da un campo di pari intensitd ma
direzione opposta, le componenti di E ed E{ lungo Iasse del polarizzatore sono (a) concordi o

(b) discordi, permettendo cosi di distinguere il verso del campo applicato.

747 segue che :

2 /!
[ — ‘Ep|2’52 + ¢/ + i¢//|2 ~ |Ep’2<52 _|_ 25¢/> e [O (1 + T) (310)

con

Iy = |E,|*§* (3.11)

che rappresenta l'intensita quando la rotazione Kerr é nulla [23].

3.2 Apparato sperimentale

Come abbiamo visto nel paragrafo (§ 3.1), la rotazione della polarizzazione &
proporzionale alla magnetizzazione, quindi applicando al campione un campo ma-
gnetico variabile ¢ possibile ottenere una curva proporzionale al ciclo di isteresi.
(i possono essere tre diverse configurazioni dello strumento a seconda della recipro-
ca orientazione della direzione del campo magnetico rispetto al piano di incidenza
e alla superficie del campione: polare, trasversale e longitudinale (fig. 3.3). Nella
configurazione polare il campo magnetico € perpendicolare alla superficie del cam-
pione, in quella trasversale é perpendicolare al piano di incidenza, mentre nella
longitudinale giace sia nel piano del campione che in quello di incidenza. Quest’ul-
tima € la modalitd in cui sono state svolte le misure descritte in questo lavoro di
tesi.

La polare e la longitudinale hanno in comune il fatto che una proiezione del vettore

d’onda k giace lungo la direzione della magnetizzazione. In queste due modalita
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Figura 3.3: Le tre possibli configurazioni del MOKE: (a) polare,(b) longitudinale, (c)

trasversale [22].

gli effetti che si osservano sono la rotazione della polarizzazione e la comparsa
dell’ellitticita quando I'onda incidente é polarizzata linearmente. Invece in confi-
gurazione trasversale, in cui k non presenta alcuna componente lungo M , sl nota
solo una variazione della fase e dell’intensita della luce polarizzata linearmente [22].
Lo strumento ¢ in sostanza un banco ottico (fig. 3.4) in cui il laser (He-Ne,
A = 632.8 nm), riflesso dal campione posto tra le espansioni polari del magnete,

viene rivelato da un sensore a fotodiodo. Sul percorso ottico del fascio incidente

. Campiong ==k - - = = = = =

Beamsplitter

Fotodiodo 1

Polarizzatore

Fotodiodo 2

Figura 3.4: Schema del magnetometro MOKE in configurazione longitudinale.

é inserito un primo polarizzatore posizionato in modo da massimizzare l'intensi-
ta del laser che lo attraversa e un beam splitter costituito da una lastra di vetro
amorfo, per non variare lo stato di polarizzazione del fascio trasmesso. La parte
del fascio da qui riflessa ¢ focalizzata su un primo fotodiodo, che sostanzialmente
misurera 'intensita del fascio incidente. Una volta riflesso dal campione, il laser,
prima di arrivare su un secondo fotodiodo, viene rifocalizzato mediante un sistema
di lenti e attraversa un secondo polarizzatore configurato in modo tale da soddi-
sfare le condizioni rappresentate in figura 3.2 (viene ruotato di un piccolo angolo

J rispetto alla posizione incrociata). E’ importante che I'orientazione del secondo
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3.2. Apparato sperimentale

polarizzatore venga definita a magnete spento, per posizionarsi ad un piccolo an-
golo rispetto alla polarizzazione iniziale, e non a quella gia ruotata per effetto Kerr.
Tra le lenti e il secondo polarizzatore ¢ inserita anche una lamina a quarto d’onda
(A/4) per generare uno shift di 7/2 tra le componenti s e p cosi che la rotazione e
ellitticita nell’eq.(3.7) siano scambiate: i(¢’ + i¢”) = —¢” +i¢’. In questo modo
il segnale misurato dal sensore, che ¢ la parte reale di ¢, diventa ’ellitticita che

sperimentalmente si é visto essere piil intensa rispetto alla rotazione Kerr ¢'.

Camicia

Transfer

Pompa

Eg/tu rbomolecolare

4

‘l

Beam-splitter

Lente

Fotodiodo 1

A/Ar

Polarizzatore
Dewar

Fotodiodo 2 ‘ 7

Figura 3.5: Foto dello strumento e delle sue componenti.

Il fotodiodo usato ¢ al silicio e in sostanza é un trasduttore da un segnale ottico
ad uno elettrico, percio invia al pc una differenza di potenziale generata dall’input
ottico che riceve. Il software di controllo del sistema, creato appositamente per
questo setup con Labview, normalizza 'intensita misurata dal secondo fotodiodo
con quella del primo, perché, nonostante il laser sia una sorgente luminosa estre-
mamente stabile, il segnale Kerr generato dalla manganite ¢ talmente debole che
puo essere disturbato da piccole oscillazioni in intensita del fascio. Il magnete é
controllato sempre tramite il programma che permette di impostare la corrente
che scorre nelle bobine, convertita poi in campo magnetico tramite il coefficiente

di calibrazione determinato sperimentalmente (cfr. appendice A).
Per poter fare le misure a bassa temperatura € stato cambiato il supporto del

portacampione tra le espansioni del magnete, sostituito con un criostato raffred-

dato ad azoto liquido, posto parallelamente al piano di incidenza per permettere
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11 MOKE

la rotazione del campione attorno alla normale alla sua superficie. Il criostato é
inserito all’interno di una camicia provvista di finestra in vetro amorfo per rendere
possibili le misure in riflessione. Per poter scendere a basse temperature (fino a 77
K, la temperatura di liquefazione dell’azoto) tramite una pompa turbo-molecolare
¢ stato creato un vuoto fino a 10~° mbar all’interno della camicia, per isolare termi-
camente il criostato dall’ambiente esterno ed evitare che si formi della condensa sul
campione. L’azoto liquido, contenuto all’interno di un dewar, viene fatto flussare
attraverso il criostato tramite un transfer collegato ad una pompa a membrana
che permette di estrarre il liquido criogenico dal contenitore, regolandone il flusso
tramite un flussimetro posto in serie tra la pompa e il criostato. Il controller di
temperatura Mercury é usato per gestire il sensore di temperatura e il riscaldatore
che permettono di fare misure a temperature intermedie tra quella di liquefazio-
ne dell’azoto (77 K) e quella ambiente (296 K circa). Una volta impostata la
temperatura a cui si vuole operare, il sistema di retroazione PID (Proportional-
Integrator-Derivative) reagisce alle varizioni di T aumentando o diminuendo la
corrente che scorre nel riscaldatore, mantenendo la temperatura costante con un

errore di qualche decimo di grado K.
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Capitolo 4
Risultati sperimentali

In questo capitolo saranno esposti e discussi i risultati ottenuti dalle misure, il
cui scopo principale é stato quello di studiare I'anisotropia magnetica di film sottili
epitassiali di Lag7Srg3MnQOj3 (d’ora in avanti con LSMO si intendera questa parti-
colare composizione). Lo studio é stato compiuto a diverse temperature comprese

tra 100 K e temperatura ambiente mediante 1'uso di un setup MOKE.

4.1 I campioni e la loro struttura

I campioni analizzati in questa tesi sono due film sottili epitassiali di LSMO con
spessore nominale 40 nm (L.40) e 20 nm (1.20) cresciuti su un substrato monocri-
stallino di titanato di stronzio SrTiO3 (STO) (001), di dimensione 5 X 5 mm?. La
tecnica impiegata per la crescita é la Channel Spark Ablation (CSA), tipicamente
usata nel campo della sintesi di film sottili di ossidi complessi quali manganiti e
superconduttori ad alta Temperatura critica (§ 1.2.1) [13], partendo da un target
policristallino di LSMO stechiometrico. La crescita di entrambi i campioni é stata
ottenuta portando il substrato ad una temperatura di 890°C, lavorando ad una fre-
quenza di 6 Hz, rispettivamente per 8 minuti (L40) e 6 minuti (L20), in atmosfera
di ossigeno alla pressione di 0.025 mbar e a 8.5 kV di tensione. Il rate di crescita
risulta essere di 0.14 A/colpo per il campione piil spesso e 0.10 A/Colpo per quello
piu sottile, seguito da un annealing a 400°C per un tempo 1,5 volte il tempo di
deposizione. La composizione considerata in questo studio (x = 0.30) corrisponde
alla zona del diagramma di fase (fig. 1.1a) in cui il materiale é ferromagnetico con

T, nominale di 370 K. Inoltre, per questa composizione, il diagramma presenta un
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Risultati sperimentali

piccolo plateau (fig. 1.1a) che evita grandi cambiamenti delle proprieta elettroniche
del sistema anche in caso di piccole varizioni stechiometriche dovute ad incertezze
sperimentali nella fabbricazione dei campioni.

Il substrato STO é stato scelto in quanto cristallizza nella struttura perovskitica
(§ 1.1.1) come LSMO (apur = 3.87 A [15]) con parametro reticolare ap,r = 3.905
A, che significa un mismatch reticolare § = 0.9%. Osservando la figura 4.1 si capi-
sce come questo comporti uno strain della cella del’LSMO nelle due direzioni in
piano, e di conseguenza una contrazione del parametro reticolare ¢ perpendicolare

all’interfaccia.
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Figura 4.1: Il mismatch reticolare tra LSMO e STO provoca uno strain in tensione nel piano

e di conseguenza una compressione della cella fuori dal piano [27].

La crescita dei film é epitassiale, cioé il reticolo che si viene a formare é con buona
approssimazione monocristallino grazie al fatto che la deposizione avviene ad alta
temperatura e il reticolo ha modo di rilassarsi e disporsi nella configurazione di
minima energia. A supporto di questa affermazione in fig. 4.2 é riportata I'imma-
gine al TEM (microscopio elettronico a trasmissione) del campione 120, da cui é
possibile apprezzare la struttura cristallina ordinata e l'interfaccia molto nitida tra
LSMO e il substrato.

Figura 4.2: Immagine del campione L20 al microscopio elettronico a trasmissione (TEM) da

cui si vede la natura epitassiale del film (in rosso ¢ evidenziata l'interfaccia tra LSMO e STO).
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4.2. Procedure sperimentali

4.2 Procedure sperimentali

Per studiare ’anisotropia magnetica dei campioni, utilizzando il setup MOKE
in configurazione longitudinale (fig. 3.4), é stata acquisita la risposta magneto-
ottica del campione al variare del campo magnetico, che, come descritto nel para-
grafo 3.1, risulta essere proporzionale al ciclo di isteresi. La misura é stata ripetuta
ruotando il campione attorno ad un asse perpendicolare alla sua superficie a par-
tire da un angolo zero scelto arbitrariamente. Queste misure sono state eseguite
non solo a temperatura ambiente (296 K) ma anche a basse temperature (100,
150, 200 e 250 K) per osservare I'andamento dell’anisotropia in funzione di T,
impostando la temperatura desiderata nel controller di temperatura e regolando
opportunamente il flusso di azoto liquido (§ 3.2). Ogni misura ¢ il risultato di una
media di numerose acquisizioni, da 30 a 400 cicli a seconda dei casi, per eliminare
il pitt possibile gli errori statistici dovuti al rumore di fondo.

I1 MOKE fornisce un segnale proporzionale alla magnetizzazione, percio ogni ciclo
é stato normalizzato rispetto all’intensita massima del segnale che corrisponde alla
M; e in seguito sono stati estrapolati due punti: la squareness (S) e il campo coer-
citivo (H.) (§ 2.4). Per ogni temperatura analizzata, i dati raccolti relativia S e H,
sono stati rappresentati in un grafico polare che ha permesso di seguire I’andamento
angolare dell’anisotropia dei campioni. In particolare, agli angoli corrispondenti
ai massimi valori di S sono associate le direzioni di facile magnetizzazione, ed,

analogamente, ai minimi gli assi difficili (§ 2.4).

4.3 Risultati e discussione

4.3.1 Misure a temperatura ambiente

In figura 4.3 sono riportati i cicli di isteresi del campione L40 misurati a tem-
peratura ambiente (296 K). Come si evince dai grafici, il campione 1.40 presenta
un’anisotropia in quanto per alcuni angoli il ciclo di isteresi é significativamente pitl
stretto. Per evidenziare I’anisotropia del film e gli assi di facile e difficile magnetiz-
zazione, in fig. 4.3e e 4.3f sono mostrati i grafici polari dell’evoluzione angolare di
S e H. . La squareness mostra ’andamento tipico di sistemi con anisotropia bias-
siale, cioé con due direzioni di facile magnetizzazione che perd in questo caso non

sono equivalenti tra loro. Infatti il valore di S nei massimi relativi raggiunge valori
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Figura 4.3: Cicli di isteresi del campione L40 misurati a temperatura ambiente (296 K), rag-

gruppati ogni 90 gradi nelle figure (a-d). Nelle figure (e) e (f) sono rappresentati i grafici polari

dell’andamento del campo coercitivo e della squareness.
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4.3. Risultati e discussione

differenti ( S(Geasy1) = 1 € S(@easy2) = 0.85). Dal modello di SW, un sistema con
anisotropia biassiale presenta due assi facili equivalenti tra loro [19], percio la sola
biassialita non é sufficiente a descrivere i dati sperimentali per il campione L40.
Nello specifico, occorre considerare anche la presenza di una componente uniassiale
collineare all’asse facile ¢.qs,1. Per stabilire con maggiore precisione gli angoli che
corrispondono agli assi facili, applichiamo ai dati sperimentali ’equazione generale
dell’anisotropia magnetica che contiene sia un termine uniassiale che biassiale [28]:
g = K,sin*(¢ — ¢1) + % sin?(2(¢ — ¢)) (4.1)
dove K, K sono rispettivamente le costanti di anisotropia uniassiale e biassiale e
01, @2 gli angoli degli assi facili corrispondenti ai due diversi contributi di anisotro-
pia. Nel caso specifico considerato, ¢; e ¢o coincidono (fig. 4.4) e i due termini si
distinguono dalla diversa periodicita, una doppia dell’altra, tipica dell’anisotropia
uniassiale e biassiale. La squareness, poiché non é altro che la misura della percen-
tuale di M; (che a H = 0 giace lungo l'asse facile) che si trova lungo la direzione

della misura, avra il seguente andamento:
S = Siaz €08(0 — Peqsy) (4.2)

dove S,,4, € la squareness lungo 'asse facile e ¢, ¢ I’angolo corrispondente al-
I’asse facile piu vicino. Adattando questo modello alle misure ottenute si ottiene

Geasyl = —195° € Peasy2 = 7H°, come mostrato in figura 4.4.

L’origine di questi due contributi (biassiale e uniassiale) all’anisotropia di film di
LSMO ¢ gia stata affrontata e discussa in letteratura.

Tipicamente film di LSMO cresciuti su STO (001) presentano anisotropia biassiale,
riconducibile allo strain che il substrato induce sulla cella della manganite (fig. 4.1).
Vari autori che hanno osservato la biassialita in LSMO/STO(001), individuano in
particolare 1’asse facile lungo la direzione <110> e la difficile in <100> [29, 15, 30].
L’origine del contributo uniassiale € invece piu dibattuto. In letteratura ’anisotro-
pia uniassiale in LSMO cresciuta su STO (001) é stata associata principalmente a
due meccanismi. Il primo ¢é legato ad una direzione preferenziale di crescita indotta
dai terrazzamenti del substrato (tipicamente detta step-edge induced anisotropy);
il secondo ¢ causato da una rotazione degli ottaedri di ossigeno, che danno origine
a diversi angoli Mn-O-Mn a seconda della direzione cristallina considerata, andan-

do ad influire sull’anisotropia magnetocristallina di LSMO [31]. Una verifica di

45



Risultati sperimentali
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Figura 4.4: Facendo il fit dell’andamento angolare della squareness le direzioni facili risultano
€SSEre Pegsyl = —15° € Peqsy2 = 75°. Il contributo di anisotropia uniassiale (freccia rossa) giace

lungo uno dei due assi della biassiale (frecce nere).

questa seconda ipotesi esula dalle possibilita dei nostri strumenti di indagine. Per
verificare quindi I'eventuale correlazione dell’'uniassialita con la morfologia indotta
dal substrato, abbiamo confrontato le immagini AFM di campioni di diverso spes-
sore con quelle del substrato. In fig. 4.5 sono mostrate le immagini AFM di film di
LSMO/STO (001) spessi 60 e 20 nm. Il film pia spesso non evidenzia morfologie o
strutture relative al terrazzamento indotto dal substrato, mentre per il film piu sot-
tile si osserva una tessitura particolare che potrebbe influire sull’anisotropia del film
(fig. 4.5d), il cui profilo é evidenziato in figura 4.5f. Per confronto, in figura 4.5e é
mostrato il tipico terrazzamento del substrato STO (001). Secondo questa ipotesi,
il contributo legato alla step-edge anisotropy dovrebbe rendendersi maggiormente
evidente nei film pit sottili, in quanto scala col rapporto tra il volume degli strati
superficiali a contatto con le terrazze (in pratica i monolayer allinterfaccia) e il
volume del campione [31]. In letteratura 'uniassialita di LSMO/STO (001) é stata
osservata a temperatura ambiente in film di 7 e 25 nm [32], di 15 nm [33] e 12.6
nm [34], e anche le nostre misure sembrano confermare questa ipotesi, dato che il
campione L20 presenta una marcata anisotropia uniassiale (fig. 4.6).

Questo effetto ¢ evidente in fig. 4.6d, dove viene rappresentato in un grafico polare
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Figura 4.5: (a-d) immagini AFM su scale diverse di film di LSMO/STO(001) spessi 60 nm e
20 nm . (e) immagine AFM del substrato STO in cui si riconosce la presenza di terrazze e (f)

profilo del campione spesso 20 nm lungo la direzione segnata in figura (d).
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Figura 4.6: Cicli di isteresi del campione L20 misurati a temperatura ambiente (296 K)((a) e
(b)). Nelle figure (c) e (d) sono rappresentati i grafici polari dell’andamento del campo coercitivo

e della squareness, a cui é sovrapposto il fit ottenuto dall’eq.(4.2).

la S dedotta dai cicli di isteresi per il campione L20. Applicando il modello della
squareness secondo 'eq.(4.2), la direzione di facile magnetizzazione risulta essere a
-60° mentre 'asse difficile & ortogonale, a 30°. Gli autori delle ref. [32, 33, 34| han-
no inoltre osservato che la direzione dell’uniassialita corrisponde alla direzione di
crescita delle terrazze presenti nel substrato, che potrebbero indurre un’anisotropia
di forma in grado di inibire il contributo biassiale dell’anisotropia magnetocristal-
lina. Nel nostro caso pur osservando una particolare direzione nella morfologia
della superficie, non siamo in grado di dire se ¢ la stessa direzione dell’asse facile
di anisotropia.

A differenza del campione 140, i cicli di isteresi lungo 'asse difficile per L20
presentano un campo coercitivo maggiore rispetto a quello che si ottiene lungo

I’asse facile, indicando che la rotazione della magnetizzazione avviene attraverso
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Figura 4.7: Confronto tra i cicli di isteresi lungo gli assi facili e difficili del campione L40(a) e

L20(b).

un processo non coerente e non segue il modello di Stoner-Wohlfarth (fig. 4.7).

Un aumento del campo coercitivo lungo la direzione difficile & previsto da altri

modelli, quale per esempio quello di Kondorsky. In questo caso il campo coer-

citivo e il campo di switching (definito come il campo necessario ad invertire la

magnetizzazione) hanno una dipendenza dall’angolo 6 tra H e Iasse facile del ti-

po Hgy(0) = Hyyy(0)/ cos(6 — beqsy), presentando una divergenza in corrispondenza

dell’asse difficile. Secondo questo modello la magnetizzazione rimane allineata lun-

go l'asse facile indipendentemente dall’angolo € a cui si trova il campo, che induce

semplicemente uno spostamento delle pareti di dominio |35, 36, 37|. In figura 4.8

é riportato 'andamento del campo di switching per il campione 1.20, che effettiva-

mente sembra avere la dipendenza da 1/ cos 6 prevista dal modello di Kondorsky.
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Figura 4.8: Dipendenza angolare del campo di switching del campione L20, che sembra seguire

il modello di Kondorsky (linea rossa).
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4.3.2 Andamento in temperatura dell’anisotropia

In seguito sono state ripetute le stesse misure a temperature diverse (100, 150,
200 e 250 K) per studiare 'andamento in temperatura dell’anisotropia. L’analisi
polare di L40 é stata fatta solo su 180° perché ¢é sufficiente per esaminare tutte le
possibili direzioni nel piano. Nell’analisi angolare, effetti strumentali di distorsio-
ne del ciclo non hanno permesso una corretta valutazione della S, quindi abbiamo
proceduto allo studio del solo campo coercitivo, confrontando la simmetria delle
curve ottenute alle diverse T, con quella effettuata a temperatura ambiente. In
fig. 4.9, si nota come 'andamento della curva polare venga mantenuto anche a

bassa temperatura, indicando quindi che I'anisotropia rimane invariata.
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Figura 4.9: Sovrapposizione degli andamenti angolari di H. a diverse temperature per il

campione L40. L’anisotropia magnetica rimane sempre biassiale, mantenendo gli stessi assi facili.

In corrispondenza della direzione misurata piu vicina all’asse facile (-30°), 'anda-
mento del campo coercitivo in temperatura non si discosta significativamente dal
lineare (fig. 4.10a). Il modello riportato nel § 2.4.1 riferito ad una rotazione della
magnetizzazione tipo SW, prevede perd una dipendenza lineare in T2 e non in
T, quindi evidentemente il campione non soddisfa le ipotesi molto restrittive che
vengono fatte in tale modello. Per fare ipotesi sulla reale dipendenza di H,. da
T sarebbe necessario ampliare lo spettro di temperature indagato, avvicinandosi
maggiormente alla T. e scendendo a temperature molto inferiori a 100 K [30]. Cio-
nonostante facendo un fit lineare ed estrapolando la temperatura di Curie, definita
come l'intersezione del fit con I'asse z, si ottiene T, = (342 £+ 12) K che risulta

essere un valore compatibile con quello ricavato dalle misure di magneto-resistenza
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(MR) di T, = (346 £+ 2) K (fig. 4.10b). La misura di MR ¢ stata eseguita facendo
misure a due contatti e applicando il campo parallelamente alla corrente, mentre
per estrapolazione della T, si fa riferimento al modello sviluppato in ref. [13] e
che si ottiene dall’intersezione tra il fit lineare che interpola la discesa del picco e
I’asse delle x. Ricavare T, dalle misure di MR ¢ giustificato da quanto riportato nel
§ 1.1.3, in cui si € visto che il picco della curva é associato alla transizione di fase
che avviene in corrispondenza della temperatura di Curie (fenomeno di CMR). I
campi magnetici applicati in queste misure sono relativamente bassi (0.3 T), percio
I'intensita della MR ¢é sensibilmente inferiore a quella associata al fenomeno della

CMR che si verifica a campi pit grandi di un ordine di grandezza (fig. 1.8).
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Figura 4.10: Andamento di H, in funzione della temperatura per il campione L40 sovrapposto
al fit lineare e a quello ottenuto supponendo una dipendenza da T'/2 (a), misura di magneto-
resistenza M R = % dello stesso campione ottenuta col campo parallelo alla corrente (b)
e sovrapposizione dei cicli di isteresi ottenuti alle diverse temperature lungo la direzione facile
(¢) e difficile (d) di L40.

In figura 4.11 sono riportati i cicli di isteresi per 1'asse facile e difficile di 1.20,

e analogamente a quanto fatto per il campione L40, 'andamento del campo coer-
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Risultati sperimentali

citivo in funzione di T. Ripetendo le stesse considerazioni fatte per il campione
precedente, si ricava T, = (321 4+ 2) K dalle misure di magneto-resistenza a quat-
tro contatti col campo parallelo alla corrente e T, = (316 + 25) K da H, vs T,
che presenta un grande errore per via di una maggiore dispersione dei punti spe-
rimentali (fig. 4.11b). L’analisi in T del campione L20 non ¢ definitiva in quanto
le misure non sono state completate; ciononostante gli andamenti dei cicli di iste-
resi lungo l'asse facile (fig. 4.11c) e difficile (fig. 4.11d) non mostrano variazioni
significative rispetto alle misure all’ambiente. Non possiamo pero escludere la pre-
senza dell’anisotropia biassiale a bassa temperatura come riportato in ref. [32],
in cui lautore osserva direzioni facili e difficili rispettivamente lungo <110> e
<100>, le stesse direzioni associate agli assi facili e difficili anche per i campioni
pit spessi |29, 15, 30].

4. ) 25- L20
easy axis L20
20+
3 L
15+
= o
E 2f =
e =10
r 05"
0 . . . ; : 0.0 ‘ ‘ ‘ :
100 150 200 250 300 260 280 300 320 340
Temperature (K) Temperature (K)
(a) (b)
1.04 1.0
easy axis hard axis
051 L20 051 L20

 Kerr (@.U.)
¢ Kerr (@:u.)

-0.5 _V%W L}% va)‘/ — 5(5)8 §

45 0 50 5 10 15 8 6 4 =2 0 2 4 6 8
Field (mT) Field (mT)

(c) (d)

0.0 f,//

Figura 4.11: Andamento di H, in funzione della temperatura per il campione L20 (a), misura
di magneto-resistenza MR = % dello stesso campione ottenuta col campo parallelo
alla corrente (b) e sovrapposizione dei cicli di isteresi ottenuti alle diverse temperature lungo la

direzione facile (c) e difficile (d) di L20.
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Appendice A
Calibrazione magnete

Prima di iniziare le misure ¢ stata effettuata la calibrazione del magnete poiché
¢ stato necessario allargare le espansioni polari fino a 40 mm per poter inserire
il criostato con la finestra ottica. Lo scopo della calibrazione é trovare il fattore
di conversione tra il campo magnetico generato e la corrente fornita alle bobine,
poiché il software controlla il magnete impostando I. Cio ha implicato una serie
di misure in due step: fornire una corrente costante al magnete e poi misurare
il campo corrispondente tramite una sonda Hall posta tra i due poli. Il range
di corrente indagato attraverso misure discrete, [-3,3] Ampere, é un intervallo in
cui la dipendenza del campo dalla corrente ¢é lineare, come riportato nelle curve
di taratura nel manuale del magnete stesso (fig. A.2). Su questi dati ¢ stato
fatto un fit lineare per ricavare il fattore di conversione che risulta essere 1 G=
(0.478+0.005) mA oppure 1 mT= (0.0478+0.0005) mA.

= H(l)
fit lineare

-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
I(mA)

Figura A.1: La pendenza del fit lineare che interpola i dati ¢ il coefficiente di calibrazione.
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Calibrazione magnete
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Figura A.2: Campo magnetico generato dal magnete in funzione della corrente che scorre nelle
bobine per diversi valori della distanza tra i poli. Quando il gap é di 40 mm la dipendenza del

campo dalla corrente ¢ lineare fino a 3 A.
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Conclusioni

In questo lavoro di tesi é stata presentata la caratterizzazione magnetica trami-
te magnetometro MOKE di film sottili epitassiali di manganiti di diverso spessore
(L40 (40 nm) e L20 (20 nm)) utilizzati in applicazioni per la spintronica. I risultati
delle misure a temperatura ambiente mostrano un’anisotropia biassiale (cioé con
due assi facili di magnetizzazione) per il campione L40 e uniassiale (un asse facile)
per L20. L’anisotropia biassiale di L40 viene associata allo strain che il substrato
cristallino Sr'TiO3 induce nel piano del film, in quanto entrambi cristallizzano nella
struttura perovskitica ma hanno parametri reticolari diversi, con un mismatch di
d = 0.9%. L’origine dell’'uniassialita, invece, trova la giustificazione pin probabile
nella morfologia del substrato, in particolare nella presenza di terrazzamenti che
potrebbero indurre una step-induced anisotropy. A sostegno di questa tesi sono
presentate alcune caratterizzazioni dei campioni tramite microscopia a forza ato-
mica (AFM) in cui si evidenzia per spessori sottili la struttura a terrazze, presente
anche nel substrato.

L’analisi in temperatura indica che il campione L40 non mostra variazioni nell’an-
damento angolare della magnetizzazione di rimanenza, mantenendo quindi I’aniso-
tropia biassiale anche a basse temperature. Per il campione L20 lungo I’asse facile
e difficile di magnetizzazione non sono state riscontrate significative variazioni, ma
per avere un quadro pitl completo occorrerebbe effettuare un’analisi pit esaustiva.
Nel presente lavoro quindi, é stata fatta I’analisi dell’anisotropia nel piano di film
sottili di manganite al variare della temperatura e confrontando spessori di film
differenti. Conoscere la dipendenza delle proprieta magnetiche delle manganiti da
questi parametri & di fondamentale importanza nello sviluppo e nell’ottimizzazione

dei dispositivi spintronici.
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