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Ivadas

Perovskitinés struktiiros manganitai yra perspektyvi medziaga kuriant modernius
spintronikos prietaisus, tokius kaip magnetinés atminties elementus, sukiniy sklendes, magnetinio
lauko jutiklius bei sparCiuosius apsaugos nuo elektromagnetinio lauko jtaisus. Tyrimai su S$iais
retyjy zemiy mangano oksidy (LaixSrxMnOs, LaixCaxMnOs ir kt.) polikristaliniais sluoksniais,
kurie pasizymi milziniSkos magnetovarzos (CMR) reiSkiniu, atskleid¢ jy potencialy panaudojimag
kuriant B-skaliarinius magnetinio lauko matuoklius [1, 2]. Sios medZiagos pasizymi ypa¢ didele
elektrinio laidumo priklausomybe nuo iSorinio magnetinio lauko. Juose esancios tarpkristalitinés
sritys (angl. Grain boundries) pilnai magnetiSkai nesuorientuojamos net esant labai Zemoms
temperatiiroms bei labai stipriems magnetiniams laukams (iki 50 T). Taip pat jie pasizymi silpno
lauko magnetovarzos efektu (angl. Low Field Magnetoresistance) — staigiu varzos poky¢iu 0-200
mT magnetinés indukcijos ruoze. Tokios savybés ypac svarbios kuriant didelio jautrio magnetinio
lauko jutiklius. Kolosalios magnetovarzos tyrimai epitaksiniuose ir polikristaliniuose sluoksniuose,
pasizyminciuose didelio dydzio kristalitais (>1 um), parodé, kad magnetovarza pradeda jsisotinti
esant 10 — 20 T magnetiniams laukams dél visisko jmagnetéjimo jsisotinimo kristale. Siuo atveju
pranaSumg turi nanostruktdrizuoti manganitai, kuriuose nemaza tirj uzimancios tarpkristalitinés
sritys visiSkai magnetiSkai nesuorientuojamos net esant labai stipriems magnetiniams laukams (iki
50 T) ir esant labai Zemomis temperatiiromis. Taip pat, esant stipriems magnetiniams laukams (2-
50 T), tokiy sluoksniy, pasizymin¢iy polikristaline struktiira, magnetovarza gali priklausyti tik nuo
absoliutinés magnetinio lauko vertés, t.y. nepriklausyti nuo jo krypties. Tokius sluoksnius
perspektyvu auginti MOCVD biidu ant polikristalinio aliuminio oksido bei polikoro padékly,
turinéiy maza dielektring skvarbg ir sudaryty 1§ didelio kiekio iSorientuoty mazy kristality. Tokia
technologija leidZia valdyti sluoksnio storj ir kristality dydj, tuo paciu valdant magnetovarZos ir jos
anizotropijos efekty dydj.

Dél sudétingos retyjy Zemiy mangano oksidy sandaros ir daugialypés fazines
charakteristikos yra labai sunku modeliuoti kriivio pernaSos mechanizmus tokiuose dariniuose.
Skirtingais technologiniais metodais iSaugintuose nanostruktiirizuotuose polikristaliniuose
sluoksniuose magnetovarza gali smarkiai skirtis priklausomai nuo kristality dydzio, sluoksnio
storio, auginimo temperatiros ar legiravimo laipsnio. Yra pasiiilyta visa eilé modeliy, taciau jie visi
gerai apraSo laidumg tik esant tam tikroms temperatiroms, magnetinio lauko ruozams ar
skirtingoms cheminéms sudétims. Taip pat jvairlis teoriniai kriivio pernaSos mechanizmai gali turéti
skirtingg indélj aiSkinant jvairiais technologiniais metodais suformuotus nanonstruktiirizuotus
polikristalinius sluoksnius. Tod¢l yra aktualu tirti jvairiomis sglygomis iSaugintus polikristalinius

manganitus.



Naujas praktinio panaudojimo perspektyvas iSkelia nestecheometriniai dariniai. D¢l savo
magnetiniy savybiy manganas yra esminis S$iy medziagy elementas. Stecheometriniuose
manganituose keiciant legiravimo laipsnj X kinta Mn®*/Mn*" santykis, nuo kurio priklauso
manganity laidumas bei fazinio virsmo temperatiira. Todé¢l paties mangano dalies medziagoje
pokytis gali biiti ekvivalentus legiravimo laipsnio keitimui ir drastiSkai pakeisti elektrinj laiduma
bei fazinio virsmo temperatiirg. Taip keiiant mangano kiekj polikristaliniuose manganituose gali
biti valdomos jo elektrinés bei magnetinés savybés. Todél yra aktualu iStirti mangano pertekliaus
salygojamas savybes silpname ir stipriame magnetiniame lauke Lai-xSrxMni+yOs+s sluoksniuose,
uzaugintuose ant polikristalinio Al>O3 padéklo.

Sio darbo tikslas — itirti nanostruktiirizuoty Lai«SrxMni+yOs+s sluoksniy su mangano
pertekliumi elektrinio laidumo ir magnetovarzos priklausomybe nuo magnetinio lauko stiprio,

temperatiiros, legiravimo stronciu laipsnio ir mangano kiekio.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Fizikinés mangano oksiduy savybés

1.1.1. Kristalografiné struktiira

Mangano oksidai yra aprasomi formule RE1.xAxMnO3z (RE — retyjy Zemiy metaly elementai,
A — Ca, Sr, Ba, Pb). Jy struktiira yra panasi | kubinio perovskito (1 pav.) [3]. Kubo kampuose
iSsidésto trivalenciai retyjy zemiy metaly elementai ir dvivalenciai legiravimo elementai, o

deguonies jonai, turintys oktaedro struktiirg, supa centre esantj mangano jona.
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1 pav. Kubinio perovskito struktiiros schematinis vaizdas [3].

Idealus kubinis perovskitas yra izoliatorius, nes stipris joniniai rySiai laiko atomus ir
elektronus vienoje vietoje, taip nesudarydami galimybés elektronui judéti per kristalg. Paprastai
mangano oksidai turi iSkreiptg kubing struktiirg: ortorombing arba romboedring (2 pav.). Perovskito

struktiiros stabilumas aprasomas tolerancijos faktoriumi t [3]:

_ r)+r(0)
L= Ra®ero) 111

Cia r(RE), r(A) ir r(O) retyjy Zemiy, legiravimo ir deguonies elementy jony radiusai. Kai t=1, tai
turime kubin¢ struktiirg. Perovskito struktiirg turin¢iy manganity atveju: 0,89<t<1,02. Daugelio
mangano oksidy atveju t<1. Tolerancijos faktorius paprastai yra kei¢iamas, keiciant cheming sudétj
X. Jeigu pvz. RE elemento radiusas bus per mazas, lyginant su A, deguonies oktaedras smarkiai
persikreips ir persisuks, taip sumazindamas simetrija. D¢l to pasikeis Sios sistemos elektrinés,
optinés, magnetinés ir visos kitos fizinés savybés. Rezultatas gali buty medZziagos, turinios

puslaidininkiy, metaly arba netgi superlaidininky savybiy.



2 pav. Deformuoty manganity perovskity struktiiros:

ortorombin¢ (kairéje) ir romboedriné (desingje) [4].

1.1.2. Elektroniné struktiara

Daugelis elektriniy, magnetiniy ir struktiiriniy manganity savybiy priklauso nuo Mn
jony 3d lygmens valentiniy elektrony konfigiiracijos [5]. Pagrindinj vaidmenj vaidina Mn>* (turi 4
elektronus 3d lygmenyje) ir Mn** (turi 3 elektronus 3d lygmenyje) jonai, kuriy santykj Mn®*/ Mn**
lemia cheminé sudétis X, salygota jvestais dvivalenciais elementais. D¢l kubo kristalo elektrostatinio
lauko Mn jony 3d lygmenys i$sigimsta j 2 lygmeny eq sistemg ir 3 lygmeny 2ty sistema. Perovskity
atveju kristalinis laukas turi mazesne¢ simetrija negu kubinio kristalo atveju, todél i$sigimimas tik
dar labiau i$plinta. Mn*" jony atveju energija nepakinta. Mn®" atveju energija sumazéja. Mn3* jonai
linke sukurti kristalinio lauko iSkraipymg, dar vadinamg Jahn-Teller iSkraipymu. Todé¢l didZiausia

Mn?* jtaka pasireiskia lengvai legiruotuose mangano oksiduose ir silpnéja, didinant X.
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lygmenys ir orbitalés perovskitiniuose manganituose [6].
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1.1.3. Magnetinés ir elektroninés fazinés diagramos

Manganitai yra magnetinés medziagos, pasizymincios faziniu virsmu i§ feromagnetinés
(FM) i paramagneting (PM) buseng. Per¢jimo temperatira i§ magnetiSkai netvarkingos |
magnetiSkai tvarkig priklauso nuo legiravimo laipsnio RE elementu [4]. Virsmo temperatiira i$
paramagnetinés | feromagneting yra vadinama Curie temperatira (Tc), o virsmo temperatira i$
paramagnetinés j antiferomagneting — Neel temperatira (Tn). LaixSrxMnOz manganity fazinés
diagramos pateiktos 4 pav. [4,6].

Matyti, kad kai T didesné uz Tc arba T, tai visame x intervale LSMO junginys yra
paramagnetikas-izoliatorius (Pl), arba paramagnetikas-metalas (PM). ,,Metalas“ ar ,,izoliatorius*
Siuo atveju reiSkia tik varzos priklausomybés nuo temperatiiros pobiid;j. ,,Metalo atveju dR/dT yra
teigiama, ,,izoliatoriaus atveju — neigiama. Kai T yra zemesné negu fazinio virsmo, tai magnetiniy
buseny galimas skaiius yra didesnis: pasvirusiy sukiniy izoliatoriaus (CI) (0<x<0,08),
feromagnetiné—izoliaciné (FI) (0,08<x<0,16), feromagnetiné-metaliné (FM) (0,16<x<0,48),
antiferomagnetiné-metaliné (AFM) (x<0,48) biisenos.

Taip pat iS Sios fazinés diagramos matome, kad kei¢iant chemine sudétj x, kei¢iama Tc arba
Tn verté. Didziausig Tc turi junginiai, kuriy x=<0,3: Tc=370 K. Esant kitoms sudéties X vertéms
(tolstant nuo 0,3), Tc verté mazéja. Esant dideliems x (0,48<x<0,55), galimos kelios magnetinés

biisenos, o kurioje bus junginys, priklausys tik nuo aplinkos temperatiiros.
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4 pav. Lai1xSrxMnO3z manganity faziné diagrama (a) [4] ir savitosios varzos priklausomybe (b) [6]
nuo X.
Manganitai su stipria dviguba pamainine sgveika (zr. 1.2.2.), tokie kaip LaixMxMnOs3 (x =

1 .y . .. . oy v - . . Cqe . . . . .
5), pasizymi faziniu virsmu i§ aukStatemperatirés paramagnetinés puslaidininkio arba izoliatoriaus

fazés | zematemperatiir¢ feromagneting metaline faze (5 pav.). Paramagnetinéje ir feromagnetinéje
7



fazése laidumas turi stiprig temperatiiring priklausomybe. Skirtingi désniai, aiSkinantys S§ig
priklausomybe, pateikti tolimesniuose skyriuose.

Netoli Tc savitoji varza p stipriai iSauga ir turi pikg ties metalo-puslaidininkio virsmu.
Temperatiiry ruoze aplink Tc, p Zymiai nukrenta pridéjus keliy tesly magnetinj lauka. Sis neigiamos
magnetovarzos efektas buvo pavadintas kolosalia magnetovarza (ang. colossal magnetoresistance,
CMR) [7].
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5 pav. Laps7Ca0.33Mn0O3 savitosios varzos temperatiriné priklausomybé esant

skirtingai magnetinei indukcijai [4].

1.1.4. Perovskitiniy manganity valentingumo analizé

Tiriamuose manganituose Mn®* /Mn*" santykis labai priklauso nuo sintezés proceso.
Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (ang. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) biidu yra
tiriamos medziagy pavirSiaus chemings ir elektroninés sandaros. Perovskitiniy manganity atveju,
dél savo didelio jautrio, XPS tinka Mn®" ir Mn*" valentiniy biiseny analizei. Manganity oksidaciniy
buseny nustatymo XPS analize pavyzdys yra pateiktas 6 pav. [8]. Spektre pavaizduotas Mn2p rysio
energijos ruozas Lag7Cap3MnOs epitaksiniame sluoksnyje. Matome kaip panaudojus skaitine

spektry analize atskirtos A ir B smailés, atitinkan¢ios Mn®* ir Mn** valentines biisenas.



Mn2p 3/2

LCMO/MgO
A:Mn +3
B: Mn +4

Mn2p 112
A

L

Intensity (a.u.)

P M

634 638 642 646 630 654 658 662
Binding energy (eV)

6 pav. LCMO, uzauginto ant MgO padéklo, XPS analizé¢. Mn2p spektras [8].

1.2. Kriuvio pernasos mechanizmai

1.2.1. Sukiniu poliarizuotas elektroninis laidumas

Feromagnetiniuose metaluose laisvieji elektronai yra aprasomi dvikanaliu laidumo modeliu,
kuriame elektrony sukiniai gali biti dviejy krypciy: lygiagretiis nukreipti ,,auks$tyn (spin-up) arba
lygiagretis, nukreipti ,,Zemyn* (spin-down) [7]. Elektroninis biiseny tankis yra padalintas j spin-up
ir spin-down pajuostes, kuriose spin-down pajuosté yra pasislinkusi link aukstesnés energijos. Sis
buseny tankio skirtumas Fermi lygmenyje sukuria laisvyjy elektrony sukinio poliarizacija, P =
(ny —mp)/(ny + ny).

Kai kurios magnetinés medziagos neturi Fermi lygmens biiseny vienoje i§ pajuosCiy, t.y.
srove kuriantys elektronai turi tik vienos krypties sukinj. Sios medZiagos yra ypa¢ aktualios

spintronikai kaip visiSkai sukiniu poliarizuoty elektrony Saltinis.



Er
B

D(E)
7 pav. Laidaus feromagnetiko biiseny tankio ir energijos

priklausomybé. Er- Fermi lygmuo [7].

Tik labai maza dalis feromagnetiniy laidininky pasizymi didele sukinio poliarizacija. Nors
grynas Mn yra antiferomagnetinis metalas, kai kurie jo junginiai priklauso didelés sukinio
poliarizacijos medziagoms: NiMnSb, Lao7Sro3sMnOs,  TI2Mn207, Mn legiruoti puslaidininkiai
(pvz. GaMnAs).

1.2.2. Dviguba pamaininé sqveika

Manganity elektriniam laidumui Zemiau Kiuri temperatiiros Tc, aprasyti yra naudojamas
dvigubos pamaininés saveikos modelis [9]. Siame modelyje lokalizuoty d sluoksnio magnetiniy
momenty feromagnetiné sgveika atsiranda dél sukinio poliarizuoty d sluoksnio elektrony Suoliy ir
stiprios vidiniy Mn atomo momenty saveikos. Si saveika gali biiti aprasyta elektrono persokimo
tikimybe tarp Mn® ir Mn*" jony per deguonies jong O?. Sio proceso metu vyksta vienalaikis
elektrono, kuris priklauso Mn®" jonui, perSokimas i§ eg lygmens j O jono 2p orbita ir elektrono i3
O? jono persokimas j Mn** jono ey lygmenj. Sio proceso galutiné ir pradiné biisenos yra
18sigimusios ir susieja feromagnetiSkai dviejy Mn jony vidinius magnetinius momentus. Elektrono
Suolio tikimybé P yra lygi:

P = Pycos (g) 121

Ji priklauso tik nuo kampo @ tarp magnetiniy mangano jony momenty. Didinant arba
mazinant kampg galima keisti laiduma. Tikimybé P=0 kai ©@=0° ir P=1, kai ©=180°. Siame
modelyje yra laikoma, kad elektronas Sokingja tarp skirtingy feromagnetiniy sri¢iy (vienetiniy Mn

jony arba skirtingy klasteriy, sudaryty i§ Mn jony). Elektrono Suolio tikimybé iliustruoja

10



milziniSkos magnetovarzos reisSkinj, stebimg feromagnetinése medziagose, pasizyminc¢iose dviguba
pamainine sgveika: jei iSorinis magnetinis laukas yra pakankamai stiprus sulygiuoti Mn magnetinius
momentus, medziagos varza sumazés daug karty.

Realiai kampas tarp mangano ir deguonies jony Mn-O-Mn yra mazesnis nei 180 °. Dél
jvedamy ] gardele maZesnio radiuso jony Sis kampas sumazeja iki 160 °, kas sumazina laidumo

juostos plotj.
1.2.3. Jahn-Teller poliaronas

Manganituose pasireiskia stiprus Mn®" jony Jahn-Teller (JT) efektas [10], kuris yra svarbus
mangano oksidy fizikoje. Sj efekta salygoja elektrony-fononiné saveika. Jo esmé yra ta, kad Mn®*
jonai iSkraipo juos supantj deguonies oktaedrg, dél to nuimamas eg elektroninio lygmens
i$sigimimas bei sumazéja elektroninio lygmens energija (taip pat visos sistemos energija).

Deguonies oktaedro istempimas salygoja eq 3z2 — r? orbitalés uzpildyma, tuo tarpu
suspaudimas — eq x> — y? orbitalés uzpildyma. JT suskilimo energija yra apie 1 — 1,5 eV. Dél io
efekto judantis ey elektronas gali sudaryti JT poliarong, t.y. elektronas gali buti lokalizuotas JT
efekto iSkraipytos gardelés dalyje. JT poliaronas taip pat naudojamas kriivio pernasos mechanizmy
apraSymui aukStose temperatirose, aukStesnése negu Tc. Buvo parodyta, kad poliaroninis
mechanizmas ir yra dominuojantis kriivininky pernasos mechanizmas aukSty temperatiry atveju.
Lokalizuotiems eq elektronams JT deguonies oktaedro, supanéio Mn®" jong, iskraipymas yra statinis.

Taciau metaliniy manganity atveju €y elektronas yra laisvas. Dél ey elektrony judéjimo Sis

1Skraipymas ir tampa dinaminiu.
1.2.4. Mott‘o Suolinio laidumo modelis

Mott‘o kintamo atstumo Suolinio laidumo modelis (angl. variable range hopping, VRH) [6]
paprastai taikomas manganitams, kuriuose krivininkai yra lokalizuoti ir laiduma galima aprasyti tik
kriivininky Suoliu tarp tam tikry sriciy. Paprastai tai taikoma paramagnetinéje fazéje esantiems
epitaksiniams manganitams, taip pat sluoksniams, kuriuose dél kokiy nors priezasCiy, pvz.,
itempimy dél padéklo ir sluoksnio gardeliy konstanty skirtumo, atsirado defekty, arba
polikristaliniams manganitams, kuriuose didelio laidumo sritys yra atskirtos mazo laidumo
tarpkristalitinémis sritimis.

Savitoji varza p ir magnetinis momentas M Mott‘o modelyje yra susieti Siuo sarysiu [6]:

in(£) = [% (1 - (Mi’af)f 1222
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Msat — soties jmagnetéjimas. Sioje iSraiskoje savitoji varza priklauso nuo sumazinto jmagnetéjimo
M/Msat (angl. reduced magnetization), kuris gerai apraSo savitosios varzos priklausomybes nuo

temperatiiros ir magnetinio lauko tiek vir§ Tc, tiek ir zemiau.

1.2.5. Tiesioginis tuneliavimas

Nagrin¢jant granuliuotus sluoksnius tam tikrais atvejais galima taikyti tiesioginio
tuneliavimo mechanizmo modelj [11]. Tai paprastai daroma, nagrinéjant kolosalios magnetovarzos
reiskinj. Siuo atveju varZos arba laidumo pokytis yra suskai¢iuojamas i§ sukinio poliarizacijos P ir
jmagnetéjimo m=M/M;, kur M; — jmagnetéjimas lygiagretaus sukinio atveju.

RO-RE) _ prm2 <1 123
R(H)

Jeigu kristality jmagnetéjimo vektorius yra chaotiskai orientuotas, kai magnetinio lauko
stipris H=0, tai maksimalus varzos R sumazéjimas bus 50 %, kai P=1. Zemose temperatiirose arba
esant mazam kristality dydziui, tuneliavimas gali susilpnéti dé¢l kuloninés blokados efekto. Kadangi
tuneliavime dalyvauja iSkart ne 1, o 2 elektronai (vienas tuneliuoja i$ kristalito, kitas ] kristalitg),

varzos pokytis gali padidéti.

1.2.6. Netiesioginis tuneliavimas per lokalizuotas sritis

Siame modelyje kriivio ne$éjas tuneliuoja ne tiesiai per barjera, bet per lokalizuotas biisenas
barjere [12]. Tuneliavimo tikimybé tokiu atveju yra proporcinga (1+81-sb)( 1+Sp-s2). Cia s1— sukinio
verté prie§ tuneliavimg, S, — barjero sukinys, S; — sukinio verté po tuneliavimo. Silpnuose
magnetiniuose laukuose tarpkristalitiniy sri¢iy sukiniai $p=0 (Mgb=0). Siuo atveju jgyjamas varzos

arba laidumo pokytis ties jmagnetéjimo jsisotinimo lauku Hsyra lygus [12]:

R(0)-R(Hs) _ G(Hs)-G(0) 1,
R(Hs) G(0) =1+ 3n mg 1.2.4

Cia n — lokalizuoty baseny skaiius (n>1), ms — bandinio jmagnetéjimo soties verté. Jvedus
normuotg tarpkristalitinés srities jmagnetéjima, gauname, kad laidumas yra proporcingas

Gx1+ %mg + 2mgmgy;, (H) + gmgméb(H) (n=1) 1.2.5

1.3. Kolosali magnetovarza (CMR) polikristaliniuose sluoksniuose

D¢l tokiy krivio pernasos mechanizmy, tokiy kaip dviguba pamaininé saveika ir JT

poliaroninio laidumo, daugumoje manganity yra stebimas kolosalios magnetovarzos efektas.
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[Soriniame magnetiniame lauke §iy medZiagy varza sumazéja daug karty. MR paprastai
apibréziama, kaip varzos pokytis magnetiniame lauke B [13]:

MR = RE=RO 1000 13.1
R(0)

Cia R(B) ir R(0) — varzos atitinkamai magnetiniame lauke ir be lauko. Kolosalios
magnetovarzos savoka manganitams buvo panaudota, kad galima bity atskirti nuo kitose
magnetinése medziagose egzistuojancios gigantinés magnetovarzos (GMR). CMR verté gali buti
artima 100 %, kai tuo tarpu GMR vertés nevirsija 20 %.

Siekiant sukurti magnetovarzos efektu paremtus prietaisus, efektyvu naudoti mangano
oksidy sluoksnius. Pasirodé, kad epitaksiniy sluoksniy magnetovarza didelé¢ tik siaurame
temperatiiry ruoze — arti fazinio virsmo temperatiiros Tc. Zemose temperatiirose (T<Tc), kuriose
Imagnetéjimas artimas soties jmagnetéjimui, MR labai maza, siekia tik kelis procentus, taip pat ir
paramagnetinéje fazéje ji yra nezymi. D¢l tokio didelio temperatiirinio jautrio magnetovarzos efekta
sunku pritaikyti prietaisy kiirime. Be to, epitaksiniy sluoksniy magnetovarza jsisotina esant 10-15 T
magnetiniam laukui, todél juos sunku pritaikyti stipraus magnetinio lauko jutikliy kiirimui. Tuo
tarpu buvo nustatyta, kad polikristaliniy sluoksniy magnetovarza, nors savo dydziu ir mazesne,
negu epitaksiniy, taciau iSlieka pakankamai didelé plac¢iame temperatiiry ruoze. Be to, ji neisisotina
iki 40-50 T.

Polikristaliniams sluoksniams btidingg magnetovarza galima iSskirti j silpno magnetinio
lauko (LFMR) ir stipraus magnetinio lauko (HFMR) magnetovarza [14].

LFMR pasireiskia tik polikristainiuose suoksiuose, kuriuose ji siekia iki 33%. Siam efektui
aprasyti daZniausiai naudojami du modeliai. Pirmasis yra tunelinés magnetovarzos modelis (TMR).
Jo metu tuneliavimas vyksta tarp kristality, atskirty tarpkristalitinémis sritimis, kuriy jmagnetéjimas
skiriasi nuo kristality jmagnetéjimo. Antrasis, dazniausiai naudojamas, tai poliarizuoty sukiniy
pernaSos modelis. Jo metu nagrin¢jamas elektrony, turin¢iy poliarizuotus sukinius, tuneliavimas
tarp magnetiniy metaliniy kristality. MR i8raiska yra [15]:

20— _ P m2(H,T) — m2(0,T)] 1.3.2

Po 4kgT
Cia: J — tarpkristalitinés pamainos konstanta (bendrasis sukinio momentas), P —elektrono
poliarizacija, m — jmagnetéjimas, sunormuotas j soties vertg.

HFMR atveju epitaksiniy ir polikristaliniy sluoksniy magnetovarzos eigos labai skiriasi.
Laukui esant vir§ 10 T epitaksiniuose sluoksniuose magnetovarza jsisotina, o polikristaliniuose
sluoksniuose jos pokytis sulétéja, ta¢iau nepasiekia maksimalios vertés net iki 50 T (8 pav.). IS to
daroma iSvada, kad net ir tokio stiprumo magnetinio lauko nepakanka visiS§kai suorientuoti

magnetinius momentus tarpkristalitinése srityse.
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MR,

Ap, m{2 cm

8 pav. Epitaksinio sluoksnio (a) savitosios varzos pokycio bei polikristalinio sluoksnio (b)

magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko stiprio [14].

Magnetovarzos eigg tiek epitaksiniuose, tiek polikristaliniuose manganituose gali smarkiai
pakeisti jy cheminé sudétis. Didele jtaka laidumo mechanizmui daro didesnis ar maZesnis Sr
ivedimas ] mangano oksido junginj, todél yra tiriami sluoksniai, turintys skirtinga chemine sudétj x.
MR pavyzdys yra pateiktas 9 pav. MR yra mazesné, kai B statmenas pavirSiui ir didesné, kai B

lygiagretus.
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9 pav. MR priklausomybés nuo B esant skirtingoms cheminéms sudétims X

bei magnetinio lauko kryptims [13].
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1.4. MagnetovarzZos anizotropija

Norint panaudoti sluoksnius praktiniuose pritaikymuose, reikia atsizvelgti i kita labai

svarbig charakteristikg - magnetovarzos anizotropija. Ji apibréziama taip [13]:

_ MR,-MR;
- MR,

MRA 141

Cia MRy ir MR | atitinkamai magnetovarZos, kai magnetinis laukas lygiagretus ir statmenas
sluoksnio pavirsiaus plokstumai. Formos (demagnetizacijos) anizotropija pasireiskia, kai sluoksnio
storis ir plotis bei ilgis stipriai skiriasi. Tiriamy sluoksniy atveju lengvesné jmagnetéjimo kryptis
yra lygiagreti sluoksnio pavirSiaus plokStumai. Todél didinant magnetinj lauka i§ pradziy reikia
nugaléti vidinj magnetinj laukg ir perorientuoti feromagnetinius domenus. Taip pat anizotropija gali
priklausyti ir nuo kristality dydziy, kurie keiciasi priklausomai nuo auginimo temperatiiros. Kuo
kristalitai yra mazesni ir kuo jy yra daugiau, tuo daugiau ir tarpkristalitiniy sri¢iy. Taciau dél
mazesnio skersmens kristalitai greiiau pereina | paramagneting fazg, ko pasekoje auksStesnése
temperatiirose jautrumas magnetiniam laukui tampa mazesnis.

Yra zinoma, kad epitaksiniy sluoksniy magnetovarzos anizotropija yra proporcinga
magnetovarzos vertei ir maksimali ties varzos maksimumo Tm temperatiira. Siuo atveju
polikristaliniy sluoksniy MRA tendencija tokia pati: MRA didZiausia arti jy varzos maksimumo

temperattiros, o jos verté didesné sluoksniams, kuriy MR yra didesné.

- o e
—o—T =650"C 09F o T _=6s07C =
—o= T _=700°C 08 p=o=T_=T00"C SR,
-t T =750°C 7[= =720°C T A
Fom P‘_'.':'U C 0.7 L= attm = P___".":-I:I (8 “ﬂ_. 1,{.'-.

o 06| T_828°C =0
= e -
% S o
| 03
02
iy B=600 mT
0 B=600 mT o
50 100 150 200 250 300 \ 100 150 200 250 0
a) K b ) o

10 pav. Skirtingy sluoksniy magnetovarzos (a) ir magnetovarzos anizortopijos (b)

priklausomybés nuo temperattros [13]
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1.5. ISpléstinis Mott‘o Suolinio laidumo modelis

Epitaksiniy sluoksniy manganity magnetovarzos priklausomybé nuo stipraus magnetinio

lauko (8 pav. kair¢je) aprasoma naudojant iSpléstinj Mott‘o Suolinio laidumo modelj. Pagal §j

modelj magnetovarza feromagnetin¢je (FM) srityje priklauso tiesiSkai nuo Briliueno funkcijos 3, 0
paramagnetinéje (PM) srityje — nuo & [14]:

MR =AX® [g Xy X ] X B/kBT], kai T<Tg, 153

MR = A x ®[g x u, x] x B/ksT|, kai T>Tc. 15.4

Cia A — neigiamos magnetovarzos amplitudé, J — sukinio momentas. Briliueno funkcija B[x] galima

aprasyti

Blx] = %[(] + %) coth ((] + %) x) - %coth Gx)] 155

Polikristaliniy sluoksniy magnetovarzg galima aprasyti, jskaitant tiek kristality, tiek ir
tarpkristalitiniy sri¢iy indélius, o temperatiiry ruoze tarp Tm ir Te, reikia jskaityti ir dviejy faziy —
feromagnetinés ir paramagnetinés — indélius. Tai galima paaiSkinti tuo, kad Siame ruoze yra
feromagnetinés ir paramagnetinés faziy miSinys. Todél modeliuojant magnetovarza yra apraSoma
Sty dviejy faziy indéliy suma, jvedus feromagnetinés fazés dalies jnasa kaip modeliavimo parametrg
f. Tada paramagnetinés fazés dalis bus 1- f:

MR =Ax[fxB+(1—f) x B] x [g x uy x] x B/kyT| 1.5.6
11 pav. parodyta eksperimentiSkai iSmatuota magnetovarza iki 91,4 T (simboliai) ir jos
aprasSymas Briulijjeno funkcija, jskaitancia kristality ir tarpkristalitiniy sri¢iy indélius (iStisiné ir

punktyriné kreives).

100 1 T T T T r T ’ T v T T 1 T I v T T T r

S 0F e 107
2 s8of ey 106
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Q i G {05 o
© 60} z 1
5 [ {04 &
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o 200 ---- Fit; T=290 K lo1 &
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1 - 3 out’ ~ OO
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Magnetic Field (T)
11 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo ypac stipraus magnetinio lauko

Lao.s3Sro.17MnOs sluoksnyje [1].

16



1.6.  Mangano perteklius polikristaliniuose sluoksniuose

Mangano perteklius arba trukumas gali Zymiai pakeisti La-Sr-Mn-O sluoksniy elektrines ir
magnetines savybes [17]. Kaip parodé ankstesni tyrimai, kriivininky pernasos mechanizmai gali

biiti valdomi manganituose tam tikrais santykiais kei¢iant mangano kiekj.

250

- 200
(b) Lag 12810 25Mn, 055 %

Substrate: (110)sapphire

200+ y=0.86 100

0
08 | 121416
Y

£ (mQcm)
S
<
1

50 —ﬁua

0 | |
100 150 200 250 300 350 400
T (K)

12 pav. Savitosios varZos priklausomybés nuo temperattiros Lao,72Sr0,28MnyO3-5

polikristaliniame sluoksnyje, keiCiant y. Intarpe pavaizduota Tm priklausomybé nuo y [17].

Keic¢iant mangano kiekj nuo jo trikumo iki pertekliaus, savitoji bandinio varza p mazéja y
kintant nuo 0,86 iki 1,13, kol maksimalios varzos temperatira Tm didé¢ja. Sis efektas aiskinamas tuo,
kad kol yra Mn trikumas, sukurtos vakansijos lokalizuoja kriivininkus, padidindamos p, 0 kai yra
Mn perteklius, padidéja Suolinis laidumas tarp Mn®" ir Mn**.

Lyginant su epitaksiniais sluoksniais, polikristaliniai sluoksniai pasizymi stipria
magnetovarza labai pla¢iame temperatiry intervale. Sis temperatiirinis stabilumas turi daug
privalumy praktiniuose pritaikymuse. Magnetovarzos priklausomybé nuo Mn kiekio pavaizduota 12

pav. [17]. Magnetovarzos dydis mazéja kei¢iant y nuo 0,86 iki 1,13, o paskui ima vél dideéti.
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13 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo temperatiiros (H=8kOe) Lao,72Sr0,2sMnyOz-5

polikristaliniame sluoksnyje, kei¢iant y [17].
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2. Tyrimy metodikos ir bandiniy gamyba

2.1 Tyrimuy metodikos

Buvo naudojamos trys tyrimy metodikos. Pirmoji metodika skirta automatizuotam bandiniy
varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimui. Bandinys buvo talpinamas j uzdaro ciklo helio
kriostatg. Temperattra buvo kei¢iama nuo 5 K iki 310 K, ~5 K intervalais. Antroji metodika skirta
bandiniy magnetovarzos tyrimams. Buvo matuojamos bandiniy varzos priklausomybés nuo
magnetinio lauko indukcijos ir jo krypties skirtingose temperatirose. Magnetinis laukas buvo
keic¢iamas nuo 0 iki 800 mT, matuojant statmenai ir lygiagreéiai bandinio pavirSiaus plokstumai.
Trec¢ioji metodika skirta bandiniy magnetovarzos tyrimams impulsiniame magnetiniame lauke iki
20 T. Buvo matuojamos bandiniy varzos priklausomybés nuo magnetinés indukcijos skirtingose

temperaturose.

14 pav. parodyta principiné matavimy schema magnetovarzos tyrimams iki 0,7 T.
Magnetinis laukas buvo sukuriamas elektromagnetu. Kaip maitinimo Saltinis elektromagnetui buvo
naudojamas 0,1 mA tikslumo Agilent Technologies N5769A, 1,5 kW galios Saltinis.
Elektromagneto laikiklio konstrukcija leido vienoje plokStumoje keisti magnetinio lauko krypti
bandinio atzvilgiu 0-360 °, sudarant galimybe tirti MR priklausomybe nuo magnetinio lauko
krypties. Bandiniai buvo klijjuojami ant laikiklio, kuris buvo talpinamas ] kriostata. Laikiklio
konstrukcija leido vienu metu patalpinti bei tirti 3 bandinius. Temperatiira kriostate matavimo metu
buvo kei¢iama 5-310 K ruoZe temperatiiros kontroleriu Lake Shore 340. Bandiniy varZai matuoti
buvo naudojami TTi 1906 didelio tikslumo 6,5 skaitmeny programuojami multimetrai. Magnetinis
laukas buvo matuojamas Lake Shore 455 DSP magnetinio lauko matuokliu. Matavimo procesas yra

automatizuotas naudojant ,,LabView* programos paketa ir valdomas personaliniu kompiuteriu.
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Multimetras

Magnetinio lauko
matuoklis

14 pav. Eksperimento schema. 1- kriostatas, 2- padéklas su bandiniais, 3- elektromagnetas

Atliekant sluoksniy tyrimus stipriame impulsiniame magnetiniame lauke, buvo naudojamas
impulsiniy magnetiniy lauky generatorius. Sis generatorius gali generuoti iki 40 T amplitudés
magnetinio lauko impulsus. Jo veikimo principas — iSkrauti didelés talpos, ypa¢ greitas ir maza
induktyvuma turin€ias kondensatoriy baterijas per induktyviaja apkrova. Atliekant tyrimus iki 20 T
magnetinio lauko amplitudés, generatoriaus kondensatoriy baterijos buvo pakraunamos iki 1420 V
ir véliau iskraunamos per specialy induktoriy. Sio induktoriaus apvijos yra atskirtos viena nuo kitos
Kapton’u®, o kiekvienas sluoksnis sutvirtintas Zylon’u® su epoksidine derva. Tokiu metodu
pagamintas induktorius leidZia generuoti iki 40 T amplitudés magnetinio lauko impulsus. Siuose
tyrimuose buvo naudojamas induktorius generuojantis 1 ms trukmés pusés sinuso formos
magnetinio lauko impulsg. Rités parametrai uztikrino homogeninj magnetinj lauka (5 % tikslumu)

1 cm atstumu iSilgai rités asies nuo jos centro.

Impulsinis magnetinio lauko generatorius

. . .. Kondensatoriy Jtampos matavimo
Aukstos jtampos pakrovimo grandiné u ftamp

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, baterija  _____ grandiné
K2.1 KI1.1 R1
° . ~_|  4kV .
220 jtampos
AC Saltini A
Saltinis Kl2 cl I naloginis
voltmetras

Valdymas @ Itampos matavimas @ Impulso formavimo signalas @

IZorinis valdymo pultas

15 pav. Didelés galios impulsinio magnetinio lauko generatoriaus principiné schema.
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Magnetinio impulsinio magnetinio lauko generatoriaus principiné schema pavaizduota 15
paveiksle. Jis susideda i$ astuoniy pagrindiniy daliy: 1) Didelés jtampos 4 kV maitinimo Saltinio, 2)
5,4 mF kondensatoriy baterijos C1, 3) Jtampos matavimo grandinés, 4) Didelés galios tiristorinio
rakto S1, 5) “Crowbar” grandinés, 6) Induktyviuosios apkrovos L1, 7) Valdymo grandinés ir 8)

nuotolinio valdymo pulto.

2. Temperaturos valdymo

Irenginys 3. Oscilografas

1. Generatorius

'? L I

4, pC 5 ';IEO

7 8 9 10 11

16 pav. Blokiné eksperimento diagrama. 1 — impulsinis magnetinio lauko generatorius; 2 —
temperatiiros valdymo jrenginys; 3 — oscilografas; 4 — personalinis kompiuteris; 5 — signalo
registravimo sistema; 6 — metalinis apsauginis korpusas; 7 — temperatiirinis jutiklis; 8 — padéklas su

bandiniais; 9 — krosnelé; 10 — Kilpinis jutiklis; 11 — induktyviné rité.

Magnetinis laukas buvo matuojamas naudojant sukalibruotg kilpinj jutiklj (16 pav. 10), kuris
buvo prijungtas prie realaus laiko oscilografo. Sluoksniy varzos kitimas magnetiniame lauke buvo
fiksuojamas naudojant unikalig viso signalo registravimo ir apdorojimo schemg, patalpintg |
specialig déZzute-matuoklj, atliekantj oscilografo funkcijas. Oscilografas ir registravimo sistema
buvo aktyvuojami sinchroinpulsu, sugeneruotu impulsinio magnetinio lauko generatoriaus valdymo
bloko. Signalas jrasomas j tokio matuoklio atmintj ir véliau optiniais kabeliais perduodamas j
personalinj kompiuterj. Eksperimento blokiné diagrama pavaizduota 16 pav. Magnetinio lauko

impulso forma pavaizduota 17 pav.
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17 pav. Sugeneruoto magnetinio lauko impulso forma, pamatuota Kilpiniu jutikliu.

Eksperimento metu visas korpusas su bandiniais buvo Saldomas skystu azotu. Bandiniy
kaitinimo funkcijg atliko krosnelé, esanti korpuso viduje. Pasitelkiant temperatiiros valdymo
jrenginj buvo islaikoma pastovi temperatiira korpuse impulso generavimo metu. Eksperimento metu
bandiniy temperatiira buvo kei¢iama nuo 77 K iki 290 K. Maziausias temperatiiros keitimo

intervalas pasirinktas aplinkui fazinio virsmo temperatiirg ir buvo 20 K.

2.2. LaixSrxMni+yOs+s sluoksniy auginimas, naudojant impulsinj-injekcinj
MOCVD metodg

Siame darbe buvo tiriami LaixSrxMni+,Os+s (LSMO) sluoksniai, kurie buvo auginami
impulsinu-injekcinu metaloorganiniy junginiy nusodinimo i§ gary fazés budu (angl. Pulse Injection
Chemical Vapour Deposition, PI MOCVD) budu, esant 750 °C nusodinimo temperatirai. Jy
nusodinimui buvo naudoti La, Sr ir Mn 2,2,6,6-tetrametil 3,5- heptandionatai: La(tmhd)3,

Sr(tmhd)2, Mn(tmhd)3. Visi Sie kompleksai buvo sintetinami ir gryninami Vilniaus universiteto
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chemijos ir geomoksly fakulteto chemijos institute. Sluoksniy nusodinimo tirpalams ruosti buvo
naudotas 1,2-dimetoksietanas. Minéty kompleksy santykis tirpale buvo parenkamas taip, kad
sluoksnyje sudétis x bty atitinkamai x: 0,08-0,3, y: 0,05; 0,1; 0,15. Sluoksniy sudétis buvo
nustatoma masés spektrometru ICP-MS. Siame darbe polikristaliniy sluoksniy auginimui buvo
naudoti polikristalinio Al2O3 padéklai. Padéklai prie§ nusodinimg buvo nuriebalinami. Tuo tikslu jie
buvo valomi toluene, naudojant ultragarso vonele. Sluoksniy ir i§ jy pagaminty bandiniy parametrai

pateikti 1 — 3 lentelése.

1 lentelé. Lai-xSrxMni+yOss+s sluoksniy parametrai. y=0,05.

Bandinio Nr. Sr dalis sluoksnyje, x Storis d (nm)
MV121 0,05622 380
MV170 0,1494 380
MV116 0,16908 410
MV102 0,20836 390
MV154 0,29576 380

2 lentelé. Lai-xSrxMn1+yOs+s sluoksniy parametrai. y=0,1.

Bandinio Nr. Sr dalis sluoksnyje, x Storis d (nm)
MV122 0,05483 380
MV85 0,09583 400
MV113 0,14973 370
MV112 0,17419 340
MV138 0,23665 410
MV143 0,27243 360

3 lentelé. LaixSrxMn1+yOs+s sluoksniy parametrai. y=0,15.

Bandinio Nr. Sr dalis sluoksnyje, x Storis d (nm)
MV88 0,0827 380
MV83 0,1254 400
MV84 0,1982 380
MV93 0,2208 440
MV94 0,2493 440
MV95 0,2771 440
MV97 0,2946 380
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Bandiniy pavirSiaus morfologija buvo vaizdinama skenuojanciu elektrony mikroskopu.
Vieno i§ bandiniy pavirSiaus morfologija pavaizduota 18 pav. Paveiksle matosi chaoti$kai i$sidéste
kristalitai, atskirti tarpkristalitinémis sritimis (ang. grain boundries). Vidutinis kristality dydis

(skersmuo) buvo apie 70 nm.

SU70 10.0kV x50.0k SE(M)

18 pav. Nanostruktiirizuoty LSMO sluoksniy SEM nuotrauka

2.3. LSMO bandiniy gamyba

Po sluoksniy analizés jie buvo supjaustomi j ~(1-2) mm? dydzio gabaliukus. Elektriniy
savybiy tyrimams buvo suformuojami ominiai kontaktai. Visi elektriniai matavimai buvo atliekami,
naudojant dviejy kontakty metoda. D¢l Sios priezasties kontakty kokybei buvo skirtas ypatingas
démesys. Pagal savo elektrinius parametrus kontaktai turi biiti ominiai (jy voltamperiné
charakteristika turi biiti tiesiné ir simetriné) ir turéti maza kontakting varza (ji turi buti Zymiai
mazesné uz sluoksnio varza). Kontaktai taip pat turi turéti gera sukibimg su manganito sluoksniu.
Be to, prie kontakty turi buti lengvai lituojami prijungimo laidai. Dar vienas svarbus kontakty
parametras yra jy geometrija. Nuo jos priklauso bandiniy varza, srovés tankis bei elektrinio lauko

stipris bandinyje.
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Kontaktai buvo formuojami, nusodinant sidabrg vakuume. Geros adhezijos uztikrinimui
prie§ nusodinant sidabrg bandiniy pavirSius buvo valomas naudojant joninj ésdinimg argono
plazmoje bei nusodinant plong Cr pasluoksnj. Kontakty formavimas buvo atliekamas naudojant
mechaninj trafaretg. Naudojamas trafaretas — tai 50 um metaliné juostelé¢ uzdengianti sluoksnio dalj.

Esdinimas ir kontakty nusodinimas buvo atliekamas, naudojant vakuuminj jrenginj VUP-5.

Po kontakty nusodinimo bandiniai iSimami i$ trafarety laikiklio ir atkaitinami vieng valanda
Ar atmosferoje, esant 450 °C temperattrai. Tokiu buidu pagaminti kontaktai turé¢jo gera adhezija su
sluoksniu ir Zema kontakting varza. Ji buvo 1000 karty mazesné uz bandinio varza. Pagaminty

2

kontakty plotas buvo apie 0,5 x 0,9 mm?, o atstumas tarp kontakty ~50 pm. Prie§ atliekant

elektrinius matavimus, prie bandiniy buvo lituojami sidabriniai laidai. Bandinio nuotrauka ir

kontakty formavimo schema parodyta 19 paveiksle.

In In

l Ag l

A&MN

Padéklas

Cr

19 pav. Kontakty formavimo struktiiriné schema.

25



3. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

3.1. LaixSrxMn1+yOs+s sluoksniy temperatirinés charakteristikos

Tiriamy sluoksniy savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros pavaizduotos 20 - 22
pav. Matyti, kad sluoksniams badingas fazinis virsmas i§ paramagnetinés j feromagneting biiseng.
Temperatiiros ties kuria jgyjama maksimali savitosios varzos verté Tm priklausomybés nuo Sr
sudéties X atidétos 22 pav. Rezultatai pateikti bandiniams, kuriy mangano perteklius y=0,05; 0,1;
0,15. Kaip parodyta ankstesniuose tyrimuose [17, 18], §i priklausomybé turi maksimumg ties
apytiksliai x=0,18 — 0,2 Sr chemine sudétimi. Naujai istirti bandiniai, kuriy y=0,1, §j maksimuma
turi ties apytiksliai x=0,15, o tie, kuriy y=0,05 — ties x=0,21. Visi tirti bandiniai fazinj virsma
iSreiskia ties labai mazomis Sr koncentracijomis (0,05), kas nebiidinga stecheometriniams

bandiniams (jiems fazinis virsmas stebimas, kai x>0,15).

28 030

26 : ! {

—— 0,0562
! ! —

24 N //T\‘ ——0,1494 ; £ T, 245K 025

22 T, 125K 0,1691 '

wp > \\ 02084

18 ——0,2958 : 020
— \ p
g 16 \ p
g \ ! T,=260K 0.15
- 12 i

10 ' | T = 010

8 i //

¥
T_=180K \ : _

6 m T_=240K

4 - e \ ‘I —'——_"'-/ " ". 0,05

2 — NN i ]

0 ................................. ) - UUU

0 a0 100 160 200 280 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
T(K) T(K)

20 pav. Savitosios varzos temperatiiriné priklausomybé, esant y=0,05 mangano pertekliui ir

skirtingiems Sr legiravimo laipsniams x.
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21 pav. Savitosios varzos temperatiiriné priklausomybé, esant y=0,1 mangano pertekliui ir

skirtingiems Sr legiravimo laipsniams x.
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22 pav. Savitosios varzos temperatiiriné priklausomybé, esant y=0,15 mangano pertekliui ir

skirtingiems Sr legiravimo laipsniams X.

D¢l bandiniy nestecheometriSkumo, jvedus mangano pertekliy, atsiranda La vakansijos,
kurios salygoja Mn*" susidarymg [17], 0 tai nulemia didesnj Mn**/Mn®" santykj kaip ir esant
didesniam legiravimo Sr laipsniui.
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23 pav. Temperatiiros ties maksimalia varza priklausomyb¢ nuo sluoksnio sudéties X, esant

skirtingiems y.

3.2.  LaixSrkMnz+yOs+s sluoksniy magnetovarza silpname magnetiniame
lauke

Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos 0,7 T magnetiniame lauke
yra apibendrintos 24, 26 ir 28 pav. atitinkamai kiekvienam y, o 25, 27 ir 29 pav. atvaizduotos ty
bandiniy magnetovarzos anizotropijos priklausomybes.

Bandiniuose, kuriy y=0,05, aiSkiai i$siskiria du bandiniai, kuriy x=0,0562 ir 0,2958, t.y.
krastutines X vertés. Kaip matyti i§ 24 pav., jie tur¢jo didZiausia magnetovarZza Zemose
temperatiirose, o kambario temperatiroje ji buvo artima 0. Temperatiry ruozas, kuriame
magnetovarza buvo didziausia, apytiksliai atitinka §iy dviejy bandiniy maksimalios varzos
temperatira Tm ir Zemesniy temperatiiry sritj. Si tendencija dar geriau matosi 25 pav.,
magnetovarzos anizotropijos nuo temperattiros priklausomybése, Kur visy tirty bandiniy su y=0,05
maksimali anizotropija sutampa su ty bandiniy Tm (20 pav.). Panasi tendencija matoma kitiems
bandiniams kuriy y=0,1 ir 0,15 (27 pav., 29 pav.).

Kambario temperatiiroje didziausig magnetovarza turéjo tie bandiniai, kuriy Tm vertés yra

arCiausiai $ios temperattiros. Tai bandiniai kuriy x= 0,1691 ir x=0,2084.
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24 pav. Magnetovarzos 0,7 T magnetiniame lauke temperattriné priklausomybé, esant y=0,05

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams X.

y=0,05
80
60
go:
>
X 40
—a—0,0562
20 |[—a—0,1494
0.1691
—a—0,2084
02958 | . . .
100 150 200 250 300 350

T(K)

25 pav. Magnetovarzos anizotropijos 0,7 T magnetiniame lauke temperatiiriné priklausomybe¢, esant

y=0,05 mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams X.

IS gauty rezultaty matome, kad magnetovarza absoliutine verte didéja, mazéjant
temperatiirai, kai magnetinés indukcijos vert¢ yra fiksuota (0.7 T). Nors magnetovarzos
priklausomybés nuo temperatiros tendencijos yra pana$ios bandiniams su skirtingu mangano
pertekliumi y, bandiniai, kuriy y=0,1 ir 0,15 turi didziausig magnetovarzg (zr. 26 pav. ir 28 pav.) ties
tais Sr legiravimo laipsniais x, kurie atitinka maksimalaus Tm sritj (23 pav.). Tuo tarpu bandiniy,

kuriy mangano perteklius maziausias (y=0,05), didziausia magnetovarza pasiekiama ties kraStiniais

29



legiravimo Sr laipsniais (x= 0,0562; 0,2958). Tai galima buty paaiSkinti didele Siy sluoksniy

savitgja varza (pm atitinkamai 26 Qcm ir 5 Qcm), palyginus su kitais bandiniais, kuriy pm < 1 Qcm.

MR (%)

; X
" [~=—0,0548 =0,1
2| —a—0/0954 = / F
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al=—0273 /4
5[ /
of ,T/
7
ol S A
ol 4 ?7 el
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11 v -é/l
SH -
i 100 150 200 250 300
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350

26 pav. Magnetovarzos 0,7 T magnetiniame lauke temperattriné priklausomybé, esant y=0,1

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams Xx.

90 T
X _
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350

27 pav. Magnetovarzos anizotropijos 0,7 T magnetiniame lauke temperatiiriné priklausomybe¢, esant

y=0,1 mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams x.
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28 pav. Magnetovarzos 0,7 T magnetiniame lauke temperattriné priklausomybe¢, esant y=0,15

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams X.
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29 pav. Magnetovarzos anizotropijos 0,7 T magnetiniame lauke temperattriné priklausomybe¢, esant

y=0,15 mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams Xx.

30 — 34 pav. yra pavaizduotos magnetovarzos nuo magnetinio lauko indukcijos
priklausomybés (|| - bandinys orientuotas lygiagreciai magnetiniam laukui, L - bandinys orientuotas
statmenai magnetiniam laukui). Priklausomybés yra panaSios | stecheometriniy sluoksniy (be
mangano pertekliaus) priklausomybes (palyginimui Zr., pvz. [13]). Zemose temperatirose galime
aiskiai i$skirti silpno lauko LFMR ir stipraus lauko HFMR sritis. LFMR staigus Suolis stebimas iki

mazdaug 200 mT magnetinio lauko indukcijos vertés, kaip ir sluoksniuose be Mn pertekliaus [13].
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30 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos

bandinyje, kurio x=0,2084, y=0,05.
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31 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos
bandinyje, kurio x=0,1494, y=0,05.

Pazymétina, kad kai bandinys orientuotas statmenai B, galima jvertinti demagnetizacijos
lauka. Demagnetizacijos efektas, dar vadinamas ,,formos* efektu, stebimas labai ploniems
sluoksniams [13]. Masy tirty sluoksniy atveju jis lygus magnetinés indukcijos vertei ties kuria
pasiekiama didziausia teigiama magnetovarza (zr. 30-34 pav.). Didziausias demagnetizacijos laukas
gaunamas zemose temperatiirose, kai sluoksniai yra feromagnetinéje fazéje ir magnetiniame lauke
yra jmagnetinti. Demagnetizacijos laukas yra svarbus parametras kuriant magnetinio lauko jutiklius

i$ manganity sluoksniy, jautriui, nes kol sluoksnis permagnetinamas, esant statmenam magnetiniam
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laukui, jo magnetovarza silpnuose magnetiniuose laukuose yra maza ir jutiklis nejautrus
magnetiniam laukui. Maziausiu demagnetizacijos lauku (punktyriné linija) pasizyméjo sluoksniai,
kuriy legiravimo laipsnis x buvo artimas maksimalios Tm legiravimui (22 pav.). Siy bandiniy
demagnetizacijos laukas nesiekia 0,2 T (29, 32 pav.), o bandiniy, kuriy X yra toli nuo maksimalios
Tm vertés, demagnetizacijos laukas siekia arba virSija 0,2 T (30, 31, 33 pav.). Kaip buvo parodyta
[17], demagnetizacijos lauko dydis daro didziausig jtakg magnetovarzos anizotropijai (aiskiausiai

matoma 28 pav. bandinyje, kurio x=0,1982, y=0.15).
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32 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos

bandinyje, kurio x=0,2958, y=0,05.
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33 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos

bandinyje, kurio x=0,1982, y=0,15.
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34 pav. Magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos

bandinyje, kurio x=0,0827, y=0,15.

35 pav. pavaizduota magnetovarzos priklausomybé nuo mangano pertekliaus y, bandiniy Sr
legiravimo laipsniui x esant arti maksimalios Tm vertés (Xx=0,2). Matome, kad temperatiiry ruoze

250 — 290 K didziausig magnetovarzg turi bandiniai, kuriy y=0,1.
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35 pav. Magnetovarzos 0,7 T magnetiniame lauke priklausomybé nuo mangano pertekliaus y, esant

skirtingoms temperattiroms ir Sr legiravimo laipsniui Xx=0,2.

3.3.  LaixSrkMni+yOs:s sluoksniy magnetovarza stipriame magnetiniame
lauke

Visy tirtyjy bandiniy magnetovarzos priklausomybés nuo temperatiiros esant 20 T stiprumo
magnetiniam laukui yra atvaizduotos 36 — 38 pav. Galime pastebéti, kad beveik visy bandiniy
34



magnetovarzos maksimumo temperatiira kurioje jis yra pasiekiamas, koreliuoja su Tm. Tokig pat

tendencija turi ir bandiniai be Mn pertekliaus (stecheometriniai) [13].
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36 pav. Magnetovarzos 20 T magnetiniame lauke temperatiirin¢ priklausomybe, esant y=0,05

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams Xx.

-40
X
45 |—=—0,0954 y=0,1 ya
—e—0,1742 /1
50 |——0,2724 A
- . //
= ~
S
« o
65 ~. el
Te—e— "
-70 /
75 \\M/
-80 " i i i

50 100 150 200 250 300

37 pav. Magnetovarzos 20 T magnetiniame lauke temperattriné priklausomybé, esant y=0,1

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams X.
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38 pav. Magnetovarzos 20 T magnetiniame lauke temperatiirin¢ priklausomybe, esant y=0,15

mangano pertekliui ir skirtingiems Sr legiravimo laipsniams Xx.

Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinés indukcijos yra atidétos 39 — 47 pav.
temperatiirose, artimose Tm, bandiniams su visomis tirtomis y vertémis. Grafikuose X vertés yra
parinktos artimos maksimaliam T ir dvi krastutinés vertés. Taip pat Siuose grafikuose Salia
eksperimentiniy rezultaty yra pateiktos MR modeliavimo kreivés, gautos naudojant iSpléstinj Motto
Suolinio laidumo modelj (1.5.6). Modeliavimo metu buvo pasirenkamos trys temperatiiros, kuriose
bandinys biina skirtingose fazése — paramagnetingje fazéje (PM), feromagnetinéje fazéje (FM) ir
tarpingje ( (1-f)FM+f(PM)).

Gautieji modeliavimo rezultatai visuose bandiniuose ir visose temperatiirose gerai apraso
eksperimentinius rezultatus. Bty galima iSskirti tik vieng bandinj (x=0,0562 ir y=0,05), kurio
atveju kuo Zemesné temperatiira, tuo didesnj neatitikimg turi modeliavimo rezultatai su
eksperimentiniais. I§ visy tirtyjy bandiniy $is iSsiskyré tuo, kad jame buvo maziausias Mn ir Sr
kiekis bei jo maksimalios varzos temperatiira Tm buvo pati Zemiausia, o tai galéjo jtakoti jo
struktiirines bei magnetines savybes, kas ir léme iSpléstinio Motto Suolinio laidumo modelio
neatitikima su eksperimentiniais rezultatais.

Magnetovarzos kitimo tendencijos yra panasios kaip ir stecheometriniy bandiniy atveju be
mangano pertekliaus [13]. Zemoje temperatiiroje yra aiskiai matoma silpno lauko LFMR sritis,
pasizyminti labai staigiu magnetovarzos pokyciu ties mazos magnetinés indukcijos laukais. Esant

stipriems 20 T laukams magnetovarza nejsisotina, kas atitinka polikristaliniy sluoksniy savybes.
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39 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos
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esant 290K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,05.
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40 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos
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esant 250K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,05.
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41 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 150K temperattrai ir mangano pertekliui y=0,05.
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42 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 290K temperattrai ir mangano pertekliui y=0,1.
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43 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 250K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,1.
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44 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 150K temperattrai ir mangano pertekliui y=0,1.
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45 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 290K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,15.
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46 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 250K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,15.
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47 pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko indukcijos

esant 100K temperatiirai ir mangano pertekliui y=0,15.

IS apraSymo parametry nustatytos maksimalios magnetinio poliarono sukinio vertes J (zr.
(1.5.6) yra gana didelés kristalitams (~20) ir mazesnés tarpkristalitinéms sritims (~6). Laikant
mangano magnetini momentg 2, galima jvertinti, kad kristalitai ir tarpkristalitinés sritys
nanostruktirizuotuose sluoksniuose magnetiniame lauke elgiasi kaip superparamagnetiné medziaga
[14], kurios orientuoti magnetiniai poliaronai apima mazdaug atitinkamai 10 ir 3 Mn jonus kristality
ir tarpkristalitiniy sri¢iy atveju.

48 pav. pavaizduota magnetovarzos priklausomybé nuo mangano pertekliaus y 20 T
magnetiniame lauke. Matosi, kad $i priklausomybé panasi j priklausomybe silpnam lauke (35 pav.)
ir turi maksimalig MR verte ties y=0,1. Galima teigti, kad temperatiiry ruoze 250 — 290K, esant 0,2
Sr legiravimo laipsniui 0,7 — 20T magnetiniame lauke didZiausig magnetovarzg turi bandiniai, kuriy
y=0,1.
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48 pav. Magnetovarzos 20 T magnetiniame lauke priklausomybé nuo mangano pertekliaus y, esant

skirtingoms temperatiiroms ir Sr legiravimo laipsniui Xx=0,2.

Reikia pazyméti, kad kuriant CMR-B-skaliarinius magnetinio lauko jutiklius, matuojancius
magnetinés indukcijos vertes nepriklausomai nuo lauko krypties, reikia atsizvelgti j tokiy jutikliy
veikimo temperatiirg, jautrj magnetiniam laukui bei matavimy tikslumg. Veikimo temperatira
nulemia fazinio virsmo temperatira, jautrj — magnetovarzos dydis, o matavimy tikslumui
pagrinding itaka daro magnetovarzos anizotropija. Apibendrinant gautus rezultatus, magnetinio
lauko jutikliy kiirimui tikslinga naudoti LSMO manganity sluoksnius, kuriy legiravimo Sr laipsnis
atitinka maksimalig fazinio virsmo temperatiirg (X=0,15 — 0,2). Tokiy jutikliy veikimo temperatiira
bus auksciausia. Siekiant maksimalaus jautrio ir didziausio tikslumo, Mn perteklius sluoksniuose
turéty buti 10%, tuo tarpu siekiant padidinti veikimo temperatiiros ruozg, reikia naudoti LSMO

sluoksnius, kuriuose Mn perteklius sudaryty 15 %.
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ISvados

. Nanostruktiirizuotuose Lai-xSrxMn1+yOs+s (LSMO) sluoksniuose su legiravimo laipsniu 0,05<x<0,3
galima pasiekti fazinj virsmg i§ paramagnetinés | feromagneting faze, sudarius sluoksnyje 5%, 10%
arba 15% mangano pertekliy.

. Fazinio virsmo temperatiira nanostruktiirizuotuose manganity sluoksniuose su 5% 10% ir 15% Mn
pertekliumi turi maksimuma, esant X~0,15 — 0,2 stroncio legiravimo laipsniui. Sudarius sluoksnyje
15 % Mn pertekliy, virsmo puslaidininkis-metalas temperattirag Tm galima padidinti net 20 K nuo
250 K (beveik stecheometriniam nanostruktiirizuotam LSMO sluoksniui, y=0.05) iki 270 K.

. Nanostruktiirizuotuose LSMO sluoksniuose su 5% 10% ir 15% Mn pertekliumi demagnetizacijos
laukas yra maziausias sluoksniuose, kuriuose Sr legiravimo laipsnis atitinka maksimalios sluoksnio
Tm legiravimo laipsnj, t.y. X=0,15 - 0,2.

. Nanostruktiirizuotuose LSMO sluoksniuose su 5% 10% ir 15% Mn pertekliumi magnetovarza
nejsisotina magnetiniuose laukuose iki 20 T ir yra didziausia, kai Mn perteklius 10 %.
Magnetovarzos priklausomybé nuo temperatiiros nanostruktirizuotuose LSMO sluoksniuose su 5%
10% ir 15% Mn pertekliumi turi maksimuma ties fazinio virsmo temperatiira, kai Sr legiravimo
laipsnis yra 0,05 — 0,16. Esant didesniems legiravimo Sr laipsniams, MR silpnai priklauso nuo
temperatiiros intervale 80-290 K.

MagnetovarZzos anizotropija yra maziausia sluoksniuose, kuriuose Sr legiravimo laipsnis atitinka
maksimalios sluoksnio Tm legiravimo laipsnj, t.y. x~0,15 — 0,2.

. Nanostruktiirizuotuose LSMO sluoksniuose su 5% 10% ir 15% Mn pertekliumi magnetovarzos
priklausomyb¢ nuo magnetinés indukcijos gerai apraso modifikuoto Mott‘o Suolinio laidumo
modelis. IS apraSymo parametry nustatytos maksimalios magnetinio poliarono sukinio vertés J
parodo, kad kristalitai ir tarpkristalitinés sritys Siuose sluoksniuose magnetiniame lauke elgiasi kaip
superparamagnetiné medziaga.

CMR-B-skaliariniy magnetinio lauko jutikliy, matuojan¢iy magnetinés indukcijos vertes
nepriklausomai nuo lauko krypties kiirimui tikslinga naudoti LSMO manganity sluoksnius, kuriy

legiravimo Sr laipsnis x~0,15 — 0,2, 0 Mn perteklius 10-15 %.
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Santrauka

Martynas Vilkaitis

NANOSTRUKTURIZUOTU La1xSrxMn1+yOs+s SLUOKSNIU SU MANGANO PERTEKLIUMI
ELEKTRINIO LAIDUMO IR MAGNETOVARZOS TYRIMAS

Sio darbo metu buvo iitirtos nanostruktirizuoty Lai-xSrxMni+yOs+s (LSMO) sluoksniy su
mangano pertekliumi elektrinio laidumo ir magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko
stiprio, temperatiiros, legiravimo stronciu laipsnio X ir mangano pertekliaus y. Sluoksniai buvo
uzauginti impulsiniu injekciniu MOCVD metodu, naudojant polikristalinius Al,O3z padéklus, esant
750 °C padéklo temperatiirai. Sluoksniy storis buvo 380- 440 nm. Buvo istirti sluoksniai, kuriy
legiravimo Sr laipsnis x kito nuo 0,05 iki 0,295, esant pastoviam mangano pertekliui y=0,05; 0,10;
0,15. Buvo parodyta, kad LSMO sluoksniuose su Mn pertekliumi galima pasiekti fazinj virsmg i$
paramagnetinés | feromagneting faze, kai legiravimo Sr laipsnis 0,05<x<0,3. Nustatyta, kad fazinio
virsmo temperatiira LSMO sluoksniuose su 5%, 10% ir 15% Mn pertekliumi pasiekia maksimuma,
esant x~0,15 — 0,2, o sudarius sluoksnyje 15 % Mn pertekliy, virsmo temperatirg Tm galima
padidinti net 20 K nuo 250 K (beveik stecheometriniam nanostruktiirizuotam LSMO sluoksniui,
y=0.05) iki 270 K. I8tyrus nanostruktiirizuoty LSMO sluoksniy su 5% 10% ir 15% Mn pertekliumi
magnetovarza, nustatyta, kad ji maksimali ties fazinio virsmo temperatiira, nejsisotina
magnetiniuose laukuose iki 20 T ir yra didZiausia sluoksniams, kuriy Mn perteklius 10 %.
MagnetovarZos anizotropija yra maziausia sluoksniuose, kuriuose Sr legiravimo laipsnis atitinka
maksimalios sluoksnio Tm legiravimo laipsnj, t.y. X~0,15 — 0,2. Parodyta, kad nanostruktiirizuotuose
LSMO sluoksniuose su 5% 10% ir 15% Mn pertekliumi magnetovarzos priklausomybe nuo
magnetinés indukcijos gerai apraso modifikuoto Mott‘o Suolinio laidumo modelis. I§ gauty
rezultaty padaryta iSvada, jog CMR-B-skaliariniy magnetinio lauko jutikliy, matuojanciy
magnetinés indukcijos vertes nepriklausomai nuo lauko krypties, kiirimui tikslinga naudoti LSMO

manganity sluoksnius, kuriy legiravimo Sr laipsnis X~0,15 — 0,2, 0 Mn perteklius 10-15 %.
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Summary

Martynas Vilkaitis

INVESTIGATION OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND MAGNETORESISTANCE OF
NANOSTRUCTURED La1-xSrxMn1+yOs+s FILMS WITH MANGANESE EXCESS

In this work the electrical conductivity and magnetoresistance of LaixSrxMni+yOz+s (LSMO)
films with manganese excess y was investigated in a wide temperature range (5-310 K) with
varying doping concentrations of Strontium x. The films were deposited at a temperature of 750 °C
on a polycrystalline Al.O3 substrate using PI MOCVD technique. The Sr content x was changed
from 0,05 to 0,295, while keeping manganese excess constant: y=0.05; 0.10; 0.15. It was shown that
LSMO films with Mn excess exhibit a phase transition from paramagnetic to ferromagnetic state
with Sr doping concentration 0.05<x<0.3. It has been found that the phase transition temperature in
LSMO films with 5%, 10% and 15% Mn excess reaches a maximum at x~0.15 — 0.2, and by
inducing a 15% Mn excess the transition temperature T can be increased by 20 K from 250 K to
270 K. By investigating the magnetoresistance of LSMO films with 5%, 10% and 15% Mn excess it
has been found that it has a maximum at the phase transition temperature, it doesn’t saturate in the
magnetic fields up to 20 T, and it is largest in films with 10% Mn excess. The anisotropy of the
magnetoresistance is lowest in films with Sr doping level, which coincides with the doping of the
maximum Tp, in the film, i.e. x~0.15 — 0.2. It was shown that in nanostructured LSMO films with
5%, 10% and 15% Mn excess the magnetoresistance dependency of the magnetic induction can be
well fitted by the modified Mott’s variable-range hoping model. From the analysis of the obtained
results it was concluded, that for the development of the CMR-B-scalar magnetic field sensors,
which measure the magnetic induction values independently on the field orientation, it is
appropriate to use LSMO films with Sr doping concentration of x~0.15 — 0.2 and Mn excess of 10-
15%.
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