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Resumen

El estado de separacion de fases en los 6xidos de manganeso (manganitas) surge de la
competencia entre las fases coexistentes, posibilitando que fuerzas pequefias sean capaces de
desbalancear la relacion entre fases fisicamente muy disimiles en sistemas quimicamente
homogeneos. Explotar este estado en dispositivos de peliculas delgadas es un desafio que ha

renovado el interés en las manganitas,

En esta Tesis, las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas epitaxiales y la
microfabricacion de dispostivos permitieron acceder en forma directa a diferentes aspectos de
las propiedades eléctricas y magnéticas de las manganitas con separacion de fases. A
diferencia de las peliculas Lag7Cao3cMnO; que son ferromagnéticas (FM) metalicas
homogéneas, para La;«Ca,MnO; con 0.40 < x < (.45 estas peliculas presentan un estado de
coexistencia de fases (FM-metdlica y no FM-aislante) a bajas temperaturas atribuido a las
tensiones inducidas por el sustratc de NdGaO; (001). Se fabricaron dispositivos con
geometria CPP de tricapas, que consistiecron en una limina de LaggCagsoMnQ; 6
Lag s9Cag41MnO; crecida entre dos ldminas de Lag7Cag3;oMnQ;, y dispositivos de

composicion unica (Lag g0Cag 40MnQO3).

Se discute el rol de la capa intermedia en las tricapas, como consecuencia de su
naturaleza intrinsecamente inhomogénea. Se plantea la formacion de paredes de dominio FM
localizadas en dicha capa, las cuales podrian presentar nanoconstricciones geomdtricas tanto
verticales como laterales. En este contexto se analizan también los resultados obtenidos para
los dispositivos de Lag ¢Cap.40MnO; en los que se explota la combinacion de la geometria y la

coexistencia de fases en la respuesta magnetorresitiva a bajo campo.

Adicionalmente, se fabricaron dispositivos tipo puente de Kelvin a partir de peliculas
delgadas de manganita/metal para estudiar las propiedades de transporte de la interfaz. Se
encontro que las propiedades superficiales de la manganita en la interfaz difieren de las del
bulk, discutiéndose la influencia del metal utilizado en la juntura y la correlacién con la

presencia de vacancias de oxigeno en la manganita de la intertaz.

Palabras claves; manganitas, separaciéon de fases, resistencia de paredes de dominios,

nanoconstricciones, interfaz manganita-metal.






Electric and Magnetic Properties in Manganites Devices

Abstract

Phase separated state in manganese oxides (manganites) arises from the competence
between the coexistent phases, thus small forces could unbalance the relationship between
phases physically very dissimilar in chemically homogenous systems. Exploiting this state in

thin films devices is a challenge that has renewed interest in the manganites.

In this Thesis, epitaxial thin films deposition and microfabrication techniques made
possible to face in a direct way different features of the electric and magnetic properties of the
phase separated manganites. By contrast to the homogenous ferromagnetic (FM) metallic
Lag 70Cag 30MnQ; films, La;.(Ca,MnO5 films with 0.40 < x £ 0.45 display phase coexistence
state (FM-metallic and nonFM-insulating) at low temperature attributed to the strain induced
by the NdGaO; (001) substrate, Trilayer CPP devices, consisting in a LaggCagaoMnO; or
Lag 59Cag4MnO; layer grown between two Lag 7Cay3pMnO; layers, and single compound
(Lay 60Cag.40MnO;3) CPP devices were fabricated.

The role of the inhomogeneities at the middle layer is discussed. FM domain walls
would form localised at the interlayer, which could be geometrically nanoconstrained both
vertically and laterally. In this context, low field magnetoresistance for Lag¢oCagaoMnQO;

devices, exploiting the combination of phase coexistence and geometry, is also analysed.

Kelvin bridge type devices built from manganite/metal thin films were also studied in
order to study the interface transport properties. It was found that surface manganites
properties at the interface differ from the bulk ones, discussing the influence of the metal used
at the junction and the correlation with the presence of oxygen vacancies at the manganite

interface.

Keywords: manganites, phase separation, domain wall resisiance, nanoconstrictions,

manganite-metal interface.
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Prologo

Los oxidos de mangancso de valencia mixta (manganitas) se comenzaron a estudiar
alrededor de 1950. El fendmeno de magnetorresistencia colosal promovié que las manganitas
tuvieran un importante resurgimicnto desde mediados de la década de los '90, con la
explosién de los dispositivos magnetorresistivos gencrada por cl descubrimiento de la
magnetorresistencia gigante. El interés en las manganitas persistic actualmente por dos razones
principales, el estado ferromagnético metalico (FMM) ¢s atractivo para la electronica de cspin
(espintronica) porque la polarizacion de espin es cercana al 100%"? superando ampliamente
¢l valor de ~ 40% obtenido en los metales magnéticos comunes,” y cn la composicion
adecuada presenta el complejo fenémeno de separacidn de fases cléctricas y magnéticas que

se da en un amplio rango de longitudes de escala.*’

La interaccion entre las estructuras magnéticas, eléctricas y cristalinas dan lugar a un
abanico de estados cléctricos y magnéticos dependiendo de la composicidn, como es €l caso
de La,;..Ca.MnO;. El estado de coexistencia de fases se origina en la competencia cntre estos
estados que son energéticamente comparables entre si, pero exhibiendo propiedades fisicas
muy diferentes. Por ejemplo una fase FMM puede coexistir con fases el¢ctricamente aislantes
(que en muchos casos suelen ser antiferromagnéticas) cn la escala submicrométrica. EI
aspecto mas motivamente de la coexistencia de fases consiste en la posibilidad de actuar

mediante diferentes estimulos para promover o modificar este estado.’

Las peliculas epitaxiales ticnen la capacidad de revelar propiedades fisicas basicas ya
guc los cfectos extrinsecos tales como los bordes de granos son minimizados. En particular

las tensiones estructurales inducidas por el sustrate influyen fuertemente en las propiedades



cléctricas y magnéticas de las pcliculas delgadas epitaxiales favoreciendo en algunos casos la
separacién de fases.” Explotar ¢f estado de coexistencia de fascs en dispositivos de peliculas

delgadas es un desafio que ha renovado el intcrés en las manganitas.

El trabajo cxpucsto en esta Tesis surgio en ¢l marco de la colaboracién del Laboratorio
de Propiedades Eléctricas y Magnéticas, donde yo realicé mi trabajo d¢ doctorado, y €l Grupo
de Dispositivos de Materiales de la Universidad de Cambridge. Ambos grupos ticnen amplia
experiencia cn el 4drea de¢ las manganitas con scparacién de fases. Nuestro grupo se ha
centrado en cstudiar e interpretar distintos aspectos de este estado, enfocéndose en cxplorar
los parametros de control sobre la relacién de fases, como por ejemplo el tamafio de grano cn
muestras policristalinas, el campo magnético, etc.*” El Grupo de Dispositivos de Materiales
gs reconocido por evidenciar ¢ interpretar las caracteristicas mesoscopicas de la coexistencia
de fases.'™'" Ademés este grupo cuenta con la capacidad de crecer peliculas delgadas

cpitaxiales dc alta calidad cristalina y fabricar dispositivos a partir de cllas.'*"

En general, la implementacién de dispositivos de peliculas delgadas monocristalinas
no sélo inspira potenciales aplicaciones sino también constituye una herramienta para encarar
distintas problematicas de la fisica basica en forma mas directa. En particular ¢n csta Tesis se
utilizaron técnicas de microfabricacion de dispositivos para poder acceder a distintas
propiedades de interés en las manganitas a escala submicrométrica. El estudio se concentro en
explorar las funcionalidades de las nanoestructuras magnéticas que se desarrollan dentro de la
pelicula monocristalina pero intrinsccamente inhomogénea, y adicionalmentc en la

caracterizacion dc los mecanismos de transportc ¢n la interfaz 6xido/metal.

En el Capitulo | se describen las caracteristicas gencrales de los oxidos de manganeso,
tematicamente enmarcado en los fendmenos relacionados con este trabajo (un resumen de los
distintos fcnémenos magnetorresistivos vy algunos  aspectos  adicionalcs de la
magnctorresistencia en manganitas se da cn el Apéndice 4). En el Capitulo 2 se describen las
técnicas experimentales de fabricacion de las mucstras, que involucran el crecimiento de
peliculas delgadas y la microfabricacion de dispositivos, y las distintas técnicas de
caracterizacion de sus propicdades cléctricas y magnéticas. En los Capitulos 3, 4 y 5 se

describen los principales resultados obtenidos en el transcurso de cste trabajo.

En ¢l Capitulo 3 se presentan las caracteristicas generales del estado de coexistencia

de fases que exhiben las peliculas delgadas cpitaxiales de La;.CaMnrO; con 0.40 < x £ 0.45,



como consecuencia de las tensiones cstructurales inducidas por el sustrato de NdGaQ;. En
particular se exponen los resultados de transportc eléctrico en funcion de la temperatura y el
campo magnético para dispositivos fabricados a partir de peliculas de LayCagspMnO;. La
geometria utilizada, que permitia aplicar la commiente perpendicular al plano de la pelicula
(usualmente conocida come CPP), combinada con el fenémeno de separacién de fases

produjo resultados inesperados para dispositivos CPP de composicion unica.

En el Capitulo 4 se describen los resultados de magnetizacion y transporte eléctrico
obtenidos en peliculas y dispositivos CPP dc tricapas La, ,Ca . MnQ;. Estas tricapas consistian
en una lamina de 0.40 < x < (.41 crecida entrc dos laminas FMM de x = 0.30. Sc discutc
especialmente el rol de la capa intermedia, que como consecuencia de su naturaleza
intrinsecamente inhomogénea, debilitaria el acople magnético entre las dos taminas de x =
0.30. Se sugiere ademas que la formacion caminos percolativos FMM cn la idmina con
scparacion de fases promoveria la conduccién de corriente polarizada en espin y la formacién

de paredes de dominios ferromagnéticos, '

En el Capitulo 5 se expone un estudio de las propicdades de transporte eléctrico de la
interfaz manganita/metal, en la junturas de Lag 70Cag 30MnQs y Pro¢7Cay3sMnQOs con Au, Agy
Ti. Se encontro que las propiedades superficiales de la manganita en la interfaz dificren de las
del bulk, discutiéndose la influencia del metal utilizado en la juntura y la correlacion con la
presencia de vacancias de oxigeno en la manganita de la interfaz.” Estos resultados
complementaron la descripcién del comportamiento del transporte eléctrico de los
dispositivos de los Capitulos 3 y 4, ya que se pudo discriminar a partir de ellos las

contribuciones de las resistencias de contactos.

Finalmente en cl Capitulo 6 se resumen y analizan en conjunto los resultados

cxpucstos en los Capitulos 3, 4 v 5, presentando las conclusiones generales del trabajo.
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Capitulo 1

Introduccion general

En este capitulo se describen las caracteristicas generales de los oxidos de
manganeso de valencia mixta. Se discute especialmente la naturaleza intrinsecamente
inhomogénea que presentan estos compuestos y la fuerte interrelacion entre las tensiones
estructurales y el estado de coexistencia de fases, cuyas consecuencias motivaron gran parte

del trabajo expuesto a lo largo de esta tesis.
1.1. Caracteristicas generales de las manganitas,

Los éxidos de manganeso (manganitas) fueron estudiados por primera vez a mediados
del siglo XX, conociéndose desde entonces la sensibilidad de las propiedades eléctricas al
estado magnético del sistema'? (propiedad denominada como magnetorresistencia) y los
distintos estados fisicos presentes en estos compuestos.3 Su resurgimiento en los afios noventa
fue motivado por varias razones. El descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR)
en multicapas metdlicas en 1988" y su rapida aplicacién en cabezas lectoras de discos rigidos,
hizo que tomaran gran relevancia los estudios sobre diferentes sistemas que presentaban
magnetorresistencia MR (ver apéndice A). Estos avances fueron acompafiados por el
crecimiento de la infrestructura en los laboratorios que permitié por ejemplo la fabricacion de

peliculas delgadas de dxidos complejos de alta calidad, disponibilidad de imanes



superconductores para la generacidon de campos magnéticos altos, y el advenimiento de
nuevas técnicas para medir propiedades electronicas y magnéticas locales que resultaron de

gran utilidad en el 4rea (como las distintas microscopias de barrido por sonda).

La formula quimica general de estos Oxidos de valencia mixta es
Re)”, Ael"Mn)" Mn!*O,, donde Re es una tierra rara (La, Pr, etc.) y e un alcalino térreo (Ca,
Sr, etc.). El i6n de Mn es el responsable de las propiedades magnéticas y de transporte
eléctrico. Entonces la consecuencia directa de la variacion en la composicion relativa de Re y

Ae es la modificacion de las propiedades fisicas del 6xido mediante la alteracion del estado de

valencia del 16n de Mn.

1.2. Estructura cristalina,

Estructuralmente las manganitas pertenecen a la familia de las perovskitas. En la
estructura seudo-cibica (4B0;) de las perovskitas (ver figura 1.1(a)), el i6n de Mn ocupa el

sitio B en el centro de los octaedros de O. Estos octaedros de MnOg comparten las esquinas

AB0; s 8?0 Ca
® s 7Ry
0 N7

(2) b O

Figura 1.1. (a) Estructura cibica de la perovskita 4B0;. (b) Estructura ortorrdmbica de la manganita
Lay .CaMnO;, con (La. Ca) en el sitio A ¥y Mn en el sitio B.



para formar la red tridimensional. En las manganitas, ios iones de Re / Ae ocupan el sitio A
intersticial en el centro del cubo formado por los octaedros. El tamafio de los iones del sitio 4
modifica la estructura ctibica, provocando distorsiones de los octaedros y llevando a una
disminucidn de las simetrias cristalinas. Por ejemplo en el caso del sistema La,Ca; MnO;, la

simetria ¢s ortorrombica como se puede ver en la figura 1.1(b).

En las perovskitas las caracteristicas electrénicas y magnéticas fundamentales vienen
dadas por la superposicion de los orbitales 3d del Mrn y 2p del 0. Entonces la aparicién de
distorsiones estructurales afectara directemente las propiedades fisicas de! sistema. La
egstructura no sdlo se puede modificar en forma intrinseca, variando el tamafio del idn del sitio
A, sino también externamente como sucede en las peliculas delgadas epitaxiales. Las
propiedades del compuesto depositado pueden ser dramaticamente alteradas por las tensiones
mecénicas inducidas por el sustrato sobre la estructura cristalina.’ Este hecho hace de la
eleccion del sustrato un elemento clave en la fabricacion de peliculas delgadas
monocristalinas epitaxiales, como se discutira en el capitulo siguiente. La sensibilidad a las
tensiones estructurales es tal que es posible modificar transitoriamente las propiedades de una

muestra simplemente aplicando presién hidrostética, atin en muestras policristalinas.®

1.3. Estructurg electronica.

Para ¢l i6n de Mn aislado, existen cinco estados de orbitales degenerados disponibles
para los electrones 3d (figura 1.2(a)). En el cristal, los cinco orbitales ¢ son separados por el
campo cristaiino cabico en tres orbitales #;, y dos orbitales e, como se puede ver en Ja figura
1.2{b). Cuando la simetria cristalina es menor que ciibica, la deformacion de los octaedros se
vefleja en la ruptura de la degeneracion de los niveles £2, y e, El acoplamiento de Hund no
permite la doble ocupacion de los orbitales y los electrones deberan ubicarse uno en cada
orbital con los espines paralelos. Mientras que los iones Mn’™ preservan un entorno octaddrico
cubico, la presencia de un electrén en el nivel g¢ produce una deformacién que se puede ver
como una elongacion o compresidn axial del octaedro MnQs. Este efecto no es independiente
de un sitio M’ a otro, conociéndose como distorsién Jahn-Teller cooperativa (J-T), y lleva a
un desdoblamiento de niveles de los orbitales e, , ayudando a disminuir la simetria ciibica de

los orbitales 34 hacia la ortorrémbica (figura 1.2(c)).



(a) {b) (c)

‘1*)3 1

= ) 1=1,cos(42)
321‘1‘: T

\ I-.....:::

Orbitales 3d . —’— """" Ce

Xy ' A |9

— - ' == 5! tzg
yz, 7%
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& ¢

Figura 1.2, {a). (b) ¥ (¢} Niveles de energia y orbitales 4 del Afn. (a) M# aislado. (b) Desdoblemiento
de los orbitales 15, y e, por el campo cristalino (Eq£). La simetria es ciibica como en el caso del AMn’".
{¢) Desdoblamiento J-T de los niveles t,, y ¢, por la presencia de un electron en el nivel ¢, y la
distorsion de los octaedros como en el Mn’". (d) Esquema de la interaccion de doble intercambio (1)
entre ¢l electron en el nivel g, del Mr’ y el Mn'", representado también el dngulo #entre el espin de
M’y Mn" | del cual depende dicha interaccion. (Modificado de la referencia [36])

En las manganitas el nivel e; del Mn esta fuertemente hibridizado con el nivel 2p de
los oxigenos. En los compuestos de valencia mixta, la incorporacion de iones divalentes en el
sitio 4 es acompaiiada de la presencia de Mn"" y por lo tanto, de vacancias de electrones o
huecos en los orbitales eg del cristal. Esto permite a los electrones e, ser itinerantes, jugando
el rol de electrones de conduccion y creando especies Mn'™ méviles (acompafiados de las
correspondientes distorsiones) en los sitios del M. Por otro lado, los electrones 17, Que estdn
menos hibridizados con los estados 2p y estabilizados por el desdoblamiento del campo
cristalino, se mantienen siempre localizados por efecto de la correlacion fuerte contribuyendo

al espin (S = 3/2) del i6n de Mn.

1.4. Interacciones de intercambio,

Las propiedades magnéticas de las manganitas estin gobernadas por interacciones de
intercambio entre los espines del i6n de Mn. Estas interacciones son relativamente grandes
entre los espines de dos mangnesos separados por un oxigeno, y estan controladas por la

superposicion entre los orbitales d de los manganesos y p del 0. Las interacciones entre iones
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de igual valencia son de superimtercambio y dependen de la configuracién orbital.
Generalmente las interacciones Mn*'-O-Mn®" son antiferromagnéticas (AF) mientras que las

interacciones My’ "-O-Mn™ pueden ser tanto AF como ferromagnéticas (FM),’

En el caso de las uniones Mn'"-O-Mr’", los iones de manganeso pueden intercambiar
su valencia por un salto del eleciron e, del Mn'" al orbital e, vacio del Mn®" via los orbitales p
del oxigeno. Este tipo de mecanismo se denomina de doble intercambio (DE), donde la
palabra doble proviene de la degeneracion de las configuraciones Mn™*-O-Mn’" y Mn**-O-
Mnr", y asegura un tipo de interaccion FM fuerte.® La probabilidad de transferencia del
electrén eg entre un Mn’ ™y un Mn™" es 1 = £, cos(6/2), siendo Gel angulo entre {os espines de
Mn’" y Mn™ (tratados como objetos puramente clasicos), como se esquematiza en la figura
1.2 (d). La interaccion se maximiza en &= 0 que corresponde al estado con los dos espines

paralelos. La competencia entre el FM de doble intercambio y el AF de superintercambio es

La;.,Ca,MnO,
350 i LA | T T T v T T T T A | v T
- 38 ppp 58 1
300 l 112 l ]
250
<)
o 200
2
S 150
& .
oo i
= CAY
sof A
0.11.:|.|_.:_.'1.1‘_1_.1_.:1.
00 061 02 03 04 05 06 07 08 09 |0

Cax

Figura 1.3. Diagrama de fases de La,Ca, MnO; Se muestran las distintas fases que aparecen al ir
reemplazando el La por Ca. Se resaltan con flechas ciertas composiciones con caracteristicas
particulares. El compuesto es paramagnético y aislante (PMI) a temperatura ambiente para todo x.
Para x < 0.17. al enfriar el compuesto se ordena AF, o F para luego volverse CO, pero sigue siendo
aislante ya que no existen suficientes Mn” para favorecer el DE. Al seguir dopando con huecos, ¢l
compuesto presenta un cambio de componamienio en la conduccion al disminuir T, con una transicién
PMI — FMM en T;- para 0.17 < x < 0.5. Para 0.5 < x < 0.875 e] compuesto pasa por varios estados
distintos al ser enfriado: PMI -» CO — AF, sin variar su comportamiento altamente aislante. En ¢l
rango 0.875 <x < 1 el compuesto pasa de PMI a AF con CO (CAF). Hay que notar en particular Ia
composicion x = 0.5, que presenta dos transiciones PMI - FMM — CAFen Te ~ 220 Ky Ty ~ 150
K. El hecha de estar en la frontera entre fases tan distintas condiciona su tendencia hacia un estado
intrinsecamente inhdmogéneo a bajas temperaturas. (Modificade de la referencia [9])
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uno de los componentes més importantes en el origen del complejo diagrama de fases
magnéticas de las manganitas en funcion del dopaje del sitio 4. Como ejemplo de ¢llo, en la
figura 1.3 se muestra las distintas fases emergentes en funcion del contenido de Ca en La;.
Ca,MnO;. La introduccion de Ca™ es acompafiado de iones de Mn** que resulta equivalente a

dopar con huecos.”

1.5. Transiciones metal-aislante y magnetorresistencia colosal.

En el rango de dopaje donde prevalece el DE (optimazado en x ~ 1/3), ¢l estado
fundamental es FM metélico (también denominado FMM). Cuando la temperatura (T) es

mayor que [a temperatura de transicion FM (7¢), la configuracion de espines estd desordenada

g

M (10 * emu/mole Mn)
o o = 2
o (4] [ ] o]

g

p (MmQ-cm)
8 T 8 T 8 T

]
Q

0 R
= 80 L {c) -
€ - O [p{OT} - pl4T)VeilT} ,
8 o b T bOD-p4THT) 1 n
g 40 [ 000 g o—0-0C J ]
T 0f, -_._-_._._.‘r,.,-’ . ]
= o [ N ARV SR G VP |.'m
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Figura 1.4. (a) Magnetizacién M, (b) resistividad, y (c) porcentaje de magnetorresistencia MR en
funcidn de la temperatura de una muestra policristalina de Lay 1sCay »sMn0;, medidas con diferentes
campos magnéticos aplicados. Se puede ver que la transicién de un estado PM a FM en M (a) es
acompafiada de una transicién aislante-metal en p (b) y un méaximo en MR (c) aproximadamente en T
= T = T (Modificado de la referencia [10])
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dindmicamente reduciéndose en promedio el 1 efectivo. Esto provocaria un aumento de la
resistividad (p) con la temperatura para 7 > T, desarrollando un estado paramagnético y
aislante (PMI). Al disminuir la temperatura el estado FMM es estabilizado mediante la
alineacion espontanea de los espines de los manganesos que permite una destocalizacion de
los electrones e,. Esto lleva a un cambio de régimen de! estado de conduccion, y la resistencia
disminuye al disminuir la temperatura, desarrolldndose una transicién metal-aislante en Tt ~
Te. Por lo tanto, los espines deberfan ser facilmente alineables al aplicar un campo magnético
externo (B), maximizando la probabilidad de DE y generando la aparicion de
magnetorresistencia (MR) negativa en T < 7. Esta magnetorresistencia es usualmente
definida como MR = [R(B)fR(O)]f R(0). Ya que la suceptibilidad magnética diverge a esa
temperatura, el maximo efecto de B se obtendrd en T ~ T¢. Como ejemplo de los efectos det
mecanismo de DE sobre las propiedades de transporte, en la Figura .4 se muestra la

magnetizacion, la resistividad y la magnetorresistencia en funcion de la temperatura para el

compuesto Lag 7sCag 2sMnQ;. 1o

Sin embargo, para entender la magetorresistencia colosal (CMR) caracteristica de las
manganitas el escenario simplificado del doble intercambio no es suficiente. Hay que tener en
cuenta también otros factores importantes, como por ejemplo la interaccién entre el electrdn y
la red cristalina (entre las que se encuentra la J-T), la interaccidon de superintercambio AF
entre los espines ¢y, locales, las interacciones de repulsion Coulombiana enire los etectrones
eg, etc. Estas interacciones compiten ocasionalmente con el DE, produciendo complejas fases
electronicas que puede generar una respuesta enorme al campo magnético. MR ~ 10 % ' fue
reportada en Prg¢7Cap33Mn0; al inducirse una transicion de un estado aislante a un estado

Py ]
metalico.!

1.6. Caracteristicas de la corriente polarizada en espin en munganitas ferromagnéticas.

En los metales ferromagnéticos 3d como el Fe o Ni, ambas bandas de espines (up M
y down ({)) estan ocupadas, como se esquematiza en la figura 1.5 (a), y entonces ambos tipos
de portadores {mayoritarios y minoritarios) contribuyen a la conduccién. En el caso de las

manganitas la banda superior estd ~ | eV mds arriba y vacia, teniendo un comportamiento

13



(eV]

Ni Lag,(Sr or Ca)y;MnO,4
(a) (b)

Figura 1.5 Densidad electrénica de estados a T = 0 del Ni (a) y de la manganita half-metallic
Lag 7Aeq3sMnQj , dopada con x = 0.3 de Ca o Sr en el sitio del La. Se puede ver que mientras que
para el Ni ambos estados de espin (T y 1) estan parcialmente ocupados, para la manganita sélo uno de

ellos (T) esta parcialmente lleno mientras que el otro estado () esta vacio ya que es energéticamente
menos favorable debido al acoplamiento de Hund. (Modificado de la referencia [15])

medio-metélico (o half-metallic) donde el espin de los electrones de conduccién es de una
unica especie (figura 1.5 (a)). Como consecuencia de ello, se espera que la corriente en las
manganitas FMM sea completamente polarizada en espin. En los metales la polarizacién en
espin de la corriente no supera el 40 %'? mientras que en LassSrisMnOs se ha medido ~ 100
%," confirmando la hipétesis anterior.'*'> Este hecho postula a las manganitas half-metallic

16

como potencialmente interesantes en aplicaciones de espintronica,° y ha motivado la

exploracion de muy diversos dispositivos utilizando manganitas FMM.'”

1.7. Estados de conduccion aislantes y orden de carga.

Ademds de las manganitas FMM discutidas anteriormente, otros estados de
conduccion y magnéticos son posibles dependiendo de las interacciones dominantes. Por
ejemplo, fases altamente aislantes surgen al usar iones de menor tamaiio en el sitio 4. Este es
el caso del Pr en Pr,..Ca.MnO;, cuyo diagrama de fases en funcién del contenido de Ca se

muestra en la figura 1.6."" En algunas ocasiones, estos estados aislantes son consecuencia de

14
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Figura 1.6 Diagrama de fases de Pr, . Ca,MnO;. Donde se pueden ver las distintas fases, todas ellas
aislantes, que aparecen en funcién del contenido de Ca al disminuir T. (Extraido de la referencia [18))

la aparicién de un estado de orden de orbitales, originado por la distorsién J-T, que se puede
combinar también con la aparicién de un estado de orden de carga (CO). A diferencia det
orden FM, que estd asociado a la deslocalizacion de la carga, estos estados aislantes suelen

estar acompanados por un orden AF o PM.

En particular la existencia de un estado CO de largo alcance es ain hoy un tema
controversial. La descripcion tradicional para el estado CO fue sugerida por primera vez por
Wollan and Koehler, inferida a partir de la estructura magnética en LaysCapsMn0;."° Esta
estructura, que fue observada también en otras composiciones de La,.,Ca,MnO;, podia ser
descripta como dos subredes magnéticas intercaladas entre si en forma coherente, cuyo orden
AF parecia ligado al ordenamiento coherente de los iones M’ y Mn” . Estas observaciones
sumadas al comportamiento fuertemente aislante de estos compuestos a bajas temperaturas,
llevaron a Goodenough a proponer en 1955 que estas subredes magnéticas resultaban del

. . 3 . A . a o+
ordenamiento de carga de los iones de Mn.® Es decir, bajo ciertas condiciones quimicas y de
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temperatura, especialmente cuando los cationes M’ y Mn'" estin presentes en iguales
cantidades, estos cationes se podrian ordenar coherentemente sobre distancias largas para
formar una red con ordenamiento de carga. En estos compuestos la distorsion J-T asociada
con los Mn’" también resulta en un ordenamiento orbital, y los espines de los manganesos se
ordenan AF.”! (Figura 1.7) Las primeras evidencias directas del estado CO en La;.Ca,MnQO;
fueron provistas recién a finales de los noventa, mediante difraccion de neutrones,” rayos X

y electrones (x = 0.67). **

La evidencia de la presencia de una super-red es clara en el rango de los experimentos
de difraccion, pero la fuente subyacente de la modulacién de la carga sigue siendo discutida.
La descripcion dada en el parrafo anterior fue fuertemente sustentada en su momento por la
evidencia de la obtencion de un patrén de franjas o “stripes™ por microscopia de trasmision de
electrones (TEM).** Pero la interpretacion de esos resultados puede ser bastante controversial
porque el haz del TEM interactia fuertemente con la muestra causando scattering miltiple y
ni siquiera las imagenes de campo oscuro pueden terminar de dar una idea suficientemente
confiable.® Es decir que ni las herramientas més sofisticadas son capaces de probar la
existencia del estado CO con la precisién requerida para obtener una interpretaciéon no
ambigua. Por otro lado un escenario de ondas de densidad de carga se plantea hoy como una

descripcion alternativa mas realista."”

Figura 1.7. Orden de carga (CO) y orden de orbitales (00) en La,.CaMnO;. En (a) y (b) se
esquematizan las configuraciones propuestas para x = 0 que sélo presenta OO y x = 0.5 (00 y CO)
respectivamente. (Extraido parcialmente de la referencia [9]). En (c-i) se muestra la imagen obtenida
por TEM de alta resolucion de la modulacién de franjas o stripes para x = 0.67, que consiste en un
arreglo regular Mn’ /Mn’" resultando en un orden AF, CO y 00 que se esquematiza en (c-ii).
(Extraido de la referencia [24]). 16



1.8. Coexistencia de fases.

En los dltimos afios se han encontrado numerosas evidencias de que la competencia
entre las distintas interacciones en las manganitas lleva en muchos casos a la presencia de
separacion de fases. Compuestos quimicamente homogéneos, manifiestan la coexistencia de
dos 0 més fases fisicamente bien distintas (FMM, COI, PML, etc.) en general en longitudes de
escala submicrométricas. Este estado no depende siquiera de la morfologia de la muestra, ya
que la coexistencia se da tanto en monocristales, peliculas epitaxiales y policristales. La
distribucion espacial de la coexistencia de fases FMM y COI fue visualizado por primera vez

= 26 . " ;
por TEM™ en el compuesto Las s4PryCaszsMnO; (en la figura 1.8 se reproducen parcialmente

(b)
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Figura 1.8. Coexistencia de fases en Las ., Pr,Ca; sMnO;. (a) Imagenes de TEM obtenidas por campo
oscuro, mostrando la coexistencia de dominios CO (regiones claras) y de carga desordenada (regiones
oscuras) para y=0.375a20 K (i), y=04 a 17 K, y 120 K (ii) y (iii). Las zonas oscuras (resaltadas en
algunos casos con linea punteada) se suponen de carga desordenada y por lo tanto FMM. (b) Efecto del
incremento de y sobre la resistividad (p) y MR en funcion de T. Las consecuencias mas sobresalientes
de la separacion de fases son: (i) Tyy decrece, y A(T) se vuelve mas resistiva y fuertemente histerética
con y; (i1) MR(T) se incrementa con y, evidenciando la influencia de la separacion de fases sobre la
CMR. Extraido de la referencia [26].
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estos resultados). Estas fases aparecen al disminuir la temperatura lo suficiente como para

obtener estructuras ordenadas {generalmente bastante por debajo de ambiente) y desaparecen

al volver a la fase PMI. También han sido visualizadas por microscopia tinel (STM) 2%,

como se ejemplifica en la figura 1.9(a) para Lags5Cap :sMnQO; a temperaturas cercanas a la

transicién de fase.®

Una de los atractivos del estado de coexistencia de fases es la posibilidad de ser

modificado mediante diferente estimulos externos, como la aplicacién de campo

29.30

magnético,” " eléctrico o radiacion electromagnética.3 " En todos los casos la consecuencia

directa es una modificacion de la relacion de fases, que se manifiesta macroscopicamente en

2630 Ectas variaciones de la

32

la conductividad y las propiedades magnéticas de la muestra.
relacion de fases persisten al retirar el estimulo dando lugar a efectos de memoria.
Evidentemente la separacién de fases influye fuertemente sobre la CMR, pero no es
formalmente requerida para la presencia de la misma. Una respuesta magnetorresistiva de
estas magnitudes aparece al interconvertir dos fases muy diferentes separadas por una
transicion de primer orden cerca de la cull es esperable un estado de separacién de fases, Sin

embargo, en principio la CMR podria aparecer también en sistemas homogéneos.'”

También es posible afectar la coexistencia de fases actuando directamente sobre la
estructura cristalina ya que las tensiones sobre la estructura modifican [a competencia entre
las interacciones. Por ejemplo mediante la sustitucién quimica, como es el caso de la
sustitucion parcial en el sitio 4 del La por un ién de menor radio como el Pr en Lass
yPryCazsMn03,* se pueden modificar localmente las distorsiones de la red y promover la
coexistancia de fases FMM y CO cuya relacion depende fuertemente de .2 Otro ejemplo es
el compuesto Lag sCag sMnQO;. En el diagrama de fases de la figura 1.3 se puede ver que esta
composicidn se encuentra en la frontera entre dos fases bien distintas a temperaturas bajas. El
compuesto La;,Ca,MnO; es FMM para x < 0.5 y CO para x > 0.5. En muestras
policristalinas, la competencia entre estas fases para x = 0.5 hace que el estado fundamental
dependa fuertemente del tamafio de grano. Este efecto es atribuible al desorden electronico y
magnético localizado en las regiones intergranulares.™ En la seccion 1.2 se menciond el
efecto de la estructura cristalina del sustrato sobre las peliculas delgadas epitaxiales. Es de
esperar entonces que las tensiones mecdnicas ejercidas por el sustrato influyan sobre el estado

534

de coexistencia de fases, como se comprobd en La;..Ca.MnO; para 0.40 < x < 0.45 * (este

caso serd expuesto especialmente en el capitulo 3).
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A pesar de la gran cantidad de evidencia experimental acumulada, no se ha alcanzado
aun una comprension tedrica completa del problema de la coexistencia de fases. Los modelos
a escala microscocopica més difundidos™ involucran desorden quimico mediante la mezcla de
compuestos FMM y aislantes (generalmente AF y CO), como es el caso de (La,.,Pr).
«CaxMnQ;. Estos modelos sugieren que el estado fundamental intrinsecamente inhomogéneo
tiene principalmente dos origenes fenomenoldgicos: [a separacién de fases electronica (o
modulacién de la densidad electrénica) que lleva a una segregacion de fases a escala
nanométrica, y la separacion de fases inducida por desorden quimico, que puede alcanzac
escalas micrométricas. Es decir que estos modelos no representan una descripcion unificada

de la caracteristicas multiescala de esta coexistencia de fases.

Otro forma de encarar el problema es desde el punto de vista termodindmico. En las
manganitas las energias libres de sistemas fisicamente muy disimiles pueden ser muy
parecidas entre si. Esto establece una competencia entre las distintas fases para ser la fase
termodindmicamente estable. N. D. mathur y P. B. Littlewood” propusieron utilizar la teoria
de Landau teniendo en cuenta los distintos pardmetros de orden acoplados que estan
involucrados. Algunos de estos pardmetros son la magnetizacién (M), el orden de carga vy,
cumpliendo un rol clave en el modelo, la tensién estructural. Ellos sugirieron que las
fluctuaciones de los pardmetros de orden pueden generar la aparicion y coexistencia de fases
termodinamicas con distintas texturas electrénicas y magnéticas a escala mesoscdpica, tncluso
en sistemas aparentemente homogéneos. Por ejemplo, la competencia entre el estado FMM y
CO podria aparecer cuando el estado fundamental es el FMM, si se impone una pared de
dominio magnético. Mientras que la magnetizacion decae en la pared, no deberia esperarse
que varie en forma apreciable la estructura electrdnica. Esto podria favorecer al estado CO
frente a] FMM en el centro de la pared, como se ejemplifica en la figura 1.9(b). La nucleacion
de una fase CO localizada podria explicar la alta resistencia medida en paredes de dominio

FM de peliculas delgadas de manganitas FMM,*

El rol de las tensiones estructurales en la coexistencia de fases fue discutido
posteriormente por K. H. Ahn ef al. quienes propusieron un modelo en el que incluyeron
explicitamente los grados de libertad de la red, junto con los efectos del acoplamiento
electron-red. Para ello propusieron en el modelo que las regiones distorsionadas son aislantes
y las no distorsionadas son metilicas, relajando el sistema frente a diferentes condiciones de

contorno. El uso de un tinico mecanismo para obtener coexistencia tanto a escala nanométrica
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como micrométrica y la posibilidad de considerar estimulos externos distingue a este modelo
de los anteriores.” Esta descripcion pone en evidencia una vez mds la fuerte interrelacion

entre las tensiones estructurales y la coexistencia de fases.

aislante

conductor

Figura 1.9.(a) Imagenes por STM de una pelicula delgada de La,.CaMnO; con x ~ 0.25 medidas a
temperaturas apenas menores que 7. El tamafio de cada imagen es de 61 x 61 um’. En cada una de
ellas se puede ver una distribucién inhomogénea de la conductividad, identificindose claramenta las
regiones mas aislantes (blanco) y més conductoras (negro). De un imagen a la siguiente se puede ver
como crece la fase mas conductora sobre la aislante, al ir incrementando el campo magnético desde B
= 0 hasta 9T. (Extraido de la referencia [29]) (b) En una manganita FMM la fase FMM y la CO son
energéticamente muy similares pero el estado fundamental es FMM. Sin embargo, en determinadas
situaciones como es la presencia de una pared de dominio magnético, los pardmetros de orden CO
(rayas) y la magnetizacion M (gris) podrian comportarse como se describe esquemdticamente en la
figura. Esto podria promover la aparicion de una fase CO localizada en el centro la pared. (Extraido de
la referencia [36])
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

En este capitulo se describen las técnicas utilizadas para el crecimiento de las
peliculas de oxidos de manganeso y la microfabricacion de los dispositivos. También se
describe la caracterizacion morfolégica y estructural, y las técnicas involucradas en el

estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas de los mismos.
2.1, Crecimiento de peliculas epitaxiales por ablasién liser.

El crecimiento de las peliculas delgadas y la posterior fabricacién de dispositivos a
partir de ellas, y la correspondiente caracterizacion estructural y morfoldgica, fueron llevados
a cabo durante mis sucesivas estadias en el Grupo de Dispositivos Magnéticos (DMG) del

Departamento de Materiales de la Universidad de Cambridge.

Las peliculas de 6xido de manganeso utilizadas en este trabajo fueron crecidas por
ablasion laser (PLD), El método consiste en un laser excimero (Kr-F) pulsado, cuya longitud
de onda es 248 nm, que al ser enfocado sobre un blanco produce un plasma en forma de
pluma del material ablasionado (caracteristico de PLD) que se deposita sobre el sustrato. En

la figura 2.1 se puede ver un esquema del sistema utilizado.
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A diferencia de otros métodos, para PLD el blanco que se utiliza debe ser de la misma
composicion estequiométrica que la pelicula que se quiere depositar. Esto permite una gran
versatilidad en la complejidad de la composicion de las peliculas que se obtienen. En
contraposicion con la simplicidad del sistema experimental, el principio fisico de la técnica de
PLD es bastante compleja. En la la formacién de la pluma, la transferencia de las especies
ablacionadas al sustrato y la nucleacion de las mismas sobre su superficie estan involucradas
tanto la interaccién ldser-blanco como también distintos procesos quimicos y

termodindmicos.’

La posterior fabricacion de dispositvos requirié depositar por PLD no sélo éxidos de
manganeso sino también metales. Para depositar los 6xidos de manganeso se utilizaron
blancos de pastillas policristalinas de las composiciones requeridas, obtenidas comercialmente
(Praixar). En el caso de los metales, se contaba con blancos de los distintos elementos que se
utilizaron (Au, Ag y Ti). El sistema estaba preparado para contener hasta seis blancos.
Mediante un motor de paso cada uno de los blancos rotaba durante la exposicién (permitiendo

una utilizacion mas efeciente del blanco). Era posible ademas intercambiar los blancos sin

motor de paso

e
L ] <«
1 1 1
Hﬁ-‘ 0,
N blancos
multiples
> sustrato
calefactor
bomba
Laser excimero Kr-F de vacio

Figura 2.1. Esquema del sistema utilizado para depositar peliculas por el método de ablasion laser.
(Modificado de la referencia [1])

23



abrir la camara, hecho que resulté fundamental para el crecimiento de multicapas.

El sustrato se colocaba sobre un calefactor que permitia fijar su temperatura segin los
requirimientos de la deposicion y realizar tratamientos térmicos (£.2.) tanto antes como
después de la misma. La distancia entre el blanco y el sustrato, que estaba condicionada
fuertemente por la pluma del plasma, fue en todos los casos de 6.5 cm. La experiencia del
grupo de Dispositivos de Materiales en el crecimiento de peliculas de manganitas fue muy
valioso para este trabajo, dado que el conjunto de parametros que optimizaba la calidad en el
crecimiento epitaxial de peliculas de manganitas ya habia sido explorado previamente por

ellos.

Si las peliculas eran depositadas con la finalidad de fabricar dispositivos para
mediciones de transporte eléctrico, se depositaba in-situ algiin metal sobre la tltima capa de

oxido. De esta forma se evitaba la exposicién de la manganita al ambiente y se optimizaban

- .
g LASER
o TEMPERATURA .
= PROCESO ATMOSFERA DURACION
> DEL SUSTRATO
< FRECUENCIA | FLUENCIA
) . Vacio )
Lt previo ~800°C P i B 60 min
~3x107 Pa
Determinado por
4] la velocidad de
'
'E irradiacién ~ 800 °C 0, 15Pa 1 Hz 2.5 Jem? | crecimiento yel
g| espesor
®
>. requerido
t.t. posterior ~ 800 °C O;~530kPa | ~eeememe | meeee 60 min
L hasta temperatura ,
enfriamiento _ 0, ~50kPa | seeoeem | eemeee- 60 min
ambiente
Determinado por
= Vacio la velocidad de
temperatura
S| irradiacién P . 5Hz 2.5J/em® | crecimiento yel
= ambiente 4
~ 10" Pa espesor
requerido

Tabla 2.1. Descripcion de las distintas etapas involucradas en el proceso de generacion de peliculas por
el método de ablasién ldser (PLD), incluyendo los detalles de las condiciones de irradiacién y los
tratamientos térmicos (1.1.} para la manganita y el metal depositade in-situ.




los contactos eléctricos. Cuando los metales depositados eran propensos a oxidarse, como es
el caso de Ag y Ti, se les depositd también in-siry una lamina de Au sobre ellos con el fin de
no exponerlos al ambiente. Los distintos procesos y condiciones involucradas en el

crecimiento de las peliculas de manganita y de metal se detallan en la Tabla 2.1.

La obtencién de peliculas epitaxiales estd determinado no sélo por las condiciones de
crecimiento sino también por el sustrato utilizado. Este ultimo debe ser escogido tal que su
estructura cristalina sea lo mas parecida posible a la del material a depositar (al menos en el
plano de la pelicula), Esto favorece que el crecimiento se desarrolle “copiando” la estructura
cristalina del sutrato, con un crecimiento ldmina a ldmina. Como consecuencia de ello, la
diferencia en los pardmetros de la estructuras cristalinas (da conocido como lattice-
mismaich). tanto entre el material a dopositar y el sustrato como entre los distintos
compuestos que se alternen en las multicapas, produce tensiones mecanicas que favorecen los
defectos y las deformaciones locales del cristal en las interfases. En [a Tabla 2.2 se presentan
los pardmetros de red y da para el sustrato elegido, NdGaO; (NGO), vy los diferentes
compuestos depositados durante este trabajo.™” Se puede ver que 4a es particularmente chico
para los compuestos de la familia de La,Ca,MnO; (0.30 < x < 0.41). Por otro lado, el
proceso de nucleacion de las especies sobre la superficie del sustrato es particularmente
importante para el crecimiento ldmina a lamina, medijente €l cual se asegura la cristalinidad

de la pelicula y la suavidad a escala atdmica de las interfases.

COMPUESTO PARAMETROS DE RED LATTICE-MISMATCH (Aa)
NdGa0; (001) [1] a=b=3864~3867A,c=3858A | = e
Lag :CapsMn0; 1] a=b=c¢=3865A ~0.05%
Lag s0Cap 1oMnO; [2) a=b=c=38355A ~0.31%
Lay s9Cap 4iMnQO; [2] a=b=c=38355A ~0.31 %
Lag 675r0,33Mn0; 3] a=b=c=388A ~0.34 %
Pry.67Can 33Mn0; [3] a=b=c=383A ~0.96 %

Tabla 2.2. Parametros de red del NdGa(; (001) y de los diferentes 6xidos de manganeso crecidos por
PLD sobre este sustrato. Estos pardmetros estan expresados considerando la estructura seudo-clibica a
=b=rc,conay b en el plano de la pelicula. La calidad cristalina er el crecimiento epitaxial depende
de la diferencia entre la estructura del NGO (aygo)} ¥ la de 1a manganita (Gpeticuta). definida como
da=100(anco — Bpoiicuidd / Anco-
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2.2, Microfabricacion de dispositivos.

Enmarcados en las dos tematicas que se desarrollaron en el trancurso de este trabajo,
se fabricaron dispositivos con dos geometrias distintas. En ambos casos, la obtencién del
dispositivo implicaba la aplicacion, en sucesivas etapas, de diferentes técnicas de crecimiento
y remocion de materiales. El material se removié mediante la exposicidn al ataque con iones
de Ar. Los metales para realizar los contactos se depositaron por sputtering, y la aislacion
eléctrica entre diferentes partes del dispositivo se realizé depositando éxido de Si (silica) por
medio de un plasma de radio-frecuencia (RF). Las diferentes procesos involucrados para

definir las distintas partes del dispositivo eran precedidos por fotolitografia UV de contacto.

En las secciones siguientes se describen las distintas etapas de la fabricacién de las dos

geometrias utilizadas.

2.2.1. Dispositivos de tricapas.

En los dispositivos de peliculas de tricapas se utilizé la geometria convencional
utilizada en junturas tinel. Mediante este tipo de dispositivos se puede medir transporte
eléctrico aplicando la corriente perpendicular al plano (configuracion CPP) de la pelicula, y
controlar el area de la juntura. El disefio utilizado permitia tener 75 dispositivos con éareas
desde 5 x 5 pm2 hasta 19 x 19 um? en una misma pelicula. En la figura 2.2 se describen los
distintos pasos de fabricacion. En algunos casos se fabricaron dispostivos con peliculas de una
unica composicion con el fin de estudiar sdlo el efecto de la geometria en las propiedades de
transporte. En la Tabla 2.3 se resumen las caracteristicas de las muestras fabricadas de esta
forma, cuyas propiedades seran analizadas en los capitulos 3 y 4. En las figuras 2.3 y 2.4 se

muestran fotos de las muestras en distintas etapas de fabricacion.
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Au depositado in-situ

Au in-situ

@) * (b) X=3

Au in-situ
Au in-situ

Figura 2.2. Descripcion de las etapas del proceso de fabricacion de un dispositivo de tricapas de manganita.
(a) Esquema de una tricapa tipica, en este caso se ejemplifica una pelicula de LCMO(30/40/30)/NGO con Au
depositado in-situ. (b) En un primer paso de litografia se definen las pistas de LCMO(30) que serén tendran la
funcién de electrodo inferior. En un segundo paso se definen las mesetas conteniendo la ldmina intermedia
(LCMO(40)) y la lamina de LCMO(30) que sera el electrodo superior. En ambos pasos se cubre con fotoresina
el material que se quiere conservar, y se remueve el material que queda expuesto atacandolo con iones de Ar.
(c) Se cubren con fotoresina los extremos de las pistas de LCMO(30) y la superficie de las mesetas, y se
deposita oxido de Si (silica) sobre la muestra. Luego se remueve la fotoresina (conjuntamente con la silica
depositada sobre ella) con acetona. Este proceso (conocido como lifi-off) es especialmente critico en la
superficie de las mesetas. (d) Finalmente se produce la metalizacion para la pista de los contactos, mediante
sputtering de Au. La silica aisla eléctricamente el electrodo superior del inferior.

’ g % s Speso i
Pelicula de manganita Denominacion E (:m) a Caracteristicas
Lag 7Cay 30MnO; / LayoCay 4sMnO;/
Lay 70Cao 3MnO, LCMO(30/40/30) 50/20/20 P
Lay «Cay 3MnO; / Lay soCay ;MnO; / a
/ 140/
Lay 2Catg MnO; LCMO(30/41/30) 50/40/20 oy
Lay »Cay ;0MnO; / Lag s9Cag yMnQO;/ AR |
" {120/
Lay Cay suMiO; LCMO(30/41/30) 50/20/20 L .
Laﬂ ’-'r,lcan 3;}Mﬂ0] / La,;__wCaH ;;MHO_; /
. LCMO(30/41/ /10/20
Lay -oCay 55MnO; ( 430) s i
Ag in-situ
Lay 7Cag 30MnQ; LCMO(30)
0 1&V
Lay sCay 4sMnO; LCMO(40) 1 _ N

Tabla 2.3. Resumen de las muestras fabricadas con la geometria de las tricapas.
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" meseta de ventana
Si0; manganita de SiO;

Figura 2.3. Foto de la vista parcial de la muestra después de depositar la silica (Si0,) y realizar el lift-
off, dejando expuestas las superficies de las mesetas de manganita. (a) Se pueden ver las § pistas de
manganita con |5 mesetas cuyas areas son de 5 x 5 um’a 19 x 19 um’. (b) Ampliacion de una regién
con las mesetas de mayor area.

—= =

I
811111

m !l
*gaislacion .’ ?

% S g v
eléctica 5 pista de
de SiO; contacto de Au del manganita

electrodo superior

v
contacto de Au del
electrodo inferior

Figura 2.4. (a) Foto de la vista de la muestra de dispositivos tipo tricapas terminada (incluso se pueden
notar algunas soldaduras) (b) Ampliacién de la regién central donde se encuentran los dispositivos.
Estan identifidas las pistas de Au para contactar los electrodos y la aislacion de silica.
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2.2.2. Dispositivos tipo puente de Kelvin.

Con el fin de estudiar las propiedades de las junturas Oxido-metal se fabricaron
dispositivos tipo puente de Kelvin. Fsta geometrfa es usualmente utilizada para estudiar
resistencias de contactos.*® Solo se diferencia de la utilizada para las tricapas en que la
corriente eléctrica circula en una tnica direccion en el plano de la pelicula, pero la corriente a
través de la juntura circula en configuracion CPP. El disefio utilizado permitia sélo 10
dispositivos (dos de cada tamafio) por pelicula, cuyas dreas eran: 2 x 2 pm?, 5 x 5 pm?, 12 x
12 pm? , 25 x 25 um? y 50 x 50 ym® . Lamentablemente, las dificultades en la alineacion de
las sucesivas mascaras durante la fabricacion no permitieron en ningtin caso obtener con éxito
la juntura de menor area. En la figura 2.5 se describen los distintos pasos de fabricacion de
estos dispositivos. En la Tabla 2.4 se resumen las caracteristicas de las muestras fabricadas de

esta forma, cuyas propiedades seran analizadas en el capitulo 5.

e — [
“. manganita ‘ ‘
[]nGo
[
\ Sl Sl
| SOxSaOpm? | |
| |
@ | ® o | |

Figura 2.5. Descripcion de las etapas del proceso de fabricacion de los dispositivos de juntura manganita/metal.
(a) Sobre la pelicula de manganita/metal se define una “L” con litografia. Luego se ataca se ataca con iones de Ar
la pelicula hasta dejar expuesto el sustrato. (b) Se cubre con fotoresina el drea de la juntura y de los electrodos, y
se ataca solo el metal dejando las pistas de manganita expuestas. Notar que el esquema no esta hecho a escala. El
area de las junturas es: 5 x 5 pm?, 12 x 12 pm?, 25 x 25 yum? y 50 x 50 pm®, mientras que los electrodos tienen un
area de 400 x 400 pm”. (c) Se define una “L” invertida, cuyo vértice cubre la juntura, depositando Au por

Sputtering. Se esquematiza tambien la disposicion de los contactos de corriente (i) y tensién (v) para medir a
cuatro terminales.
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Pelicula de manganita Metal in-situ Denominacion
Au LCMO(30)/Au

Lag 70Cap 30MnO; Ag+Au LCMO(30)/Ag
Ti+Au LCMO(30)/Ti

Au PCMO(33)/Au

Pro6:Cag33:MnO; Ag+Au PCMO(33)/Ag
Ti+ Au PCMO(33)/Ti

Tabla 2.4. Resumen de las muestras fabricadas con la geometria de puente de Kelvin.

(b) (c)

<
50 x 50 um?

Figura 2.6. (a) Foto de la muestra de junturas de manganita metal, presentando dos conjuntos de
dispositivos. Se puede apreciar la diferencia de tamaiio entre las junturas y los electrodos externos. (b)
Ampliacion de una de las dos regiones con 5 dispositivos de 2 x 2 um?, 5 x 5 um?, 12 x 12 pum?, 25 x
25 um® y 50 x 50 um”. (¢) y (d) Vista de las junturas de 50 x 50 um® y 5 x 5 um’ respectivamente.
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2.3. Caracterizacion estructural y morfologica.

2.3.1. Difraccion de rayos X.

Para confirmar la calidad de las peliculas depositadas y determinar su espesor se utilizé la
técnica de difraccion de rayos X. Se utiliz6 para ello un difractémetro Philips X Pert de alta
resolucidén (A = 1.54 A, monocromador de Ge), realizando barridos ®-20. En este modo el
detector se fija en un dngulo 260, mientras la muestra se est2 moviendo en un pequeiio angulo.
En estas muestras se barrié alrededor del pico (004) del NGO, y los resultados mostraron en

todos los casos un crecimiento coherente con ¢l sustrato.

El factor de estructura depende del espesor de la pelicula, imponiéndo una modulacién
sinusoidal. Entonces se puede determinar dicho espesor a partir de la periodicidad de las
reflexiones en la intensidad, que es proporcional al cuadrado del factor de estructura. En la
figura 2.7 se muestran un difractograma tipico para una pelicula de composicién tinica y para

una tricapa.

107 -

Cuentas
o
[3,]

NGO
| (D04)
1 " L

225 228 231 234 237
w-20 (grados)

Figura 2.7. Diagrama de difraccion de rayos X de una pelicula de LCMO(30/41/30) y una pelicula de
LCMO(41). Para ambas muestras se realizé un barrido o-28 atrededor del pico (004) dei sustrato de

NdGa0;. A partir de las reflexiones secundarias a ambos lados del pico del sustrato se puede
determinar el espesor de Ia pelicula.
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2.3.2. Microscaopia de Fuerza Atomica.

Por medio de la técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM) se pudo confirmar el
crecimiento epitaxial de las peliculas. La superficie de los sustratos no estan cortados
paralelos al plano cristalino sino con un pequefio 4ngulo de inclinacion (< 1°). Debido a esta
inclinacion el crecimiento “ldmina a ldmina” se desarrollaba en formas de ferrazas,
facilmente identificables por AFM usado en modo contacto (figura 2.8). Esta técnica solo fue
utilizada en las peliculas sin metal depositado in-sifu, ya que los metales normales no crecen
epitaxiales sobre la manganita y las terrazas quedan escondidas debajos de las particulas del

metal,

4 A (altura de la celda unidad)

Figura 2.8. Esquema representando ¢l dngulo de inclinacién (@ < 1°) del sustrato de NGO(001) que
determinaria la formacién de terrazas durante una medicién de AFM. Modificado de la referencia [1]
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2.4, Caracterizacion de propiedades eléctricas y magnéticas.

2.4.1. Mediciones de transporte eléctrico.

Las mediciones de transporte eléctrico, en funcion de la temperatura (T) y el campo
magnético (B), de las muestras se llevaron a cabo en el Laboratorio de Propiedades Eléctricas

y Magnéticas (LPEM) del Grupo de Materia Condensada del Dto. de Fisica del CAC.

En este laboratorio se cuenta con un cridstato refrigerado con nitrégeno liquido (77 K —
300 K) y ofro refrigerado con un criogenerador de He de ciclo cerrado (25 K - 300 K). El
segundo esta dispuesto entre los polos de un electroiman. El campo magnético aplicado puede

variar entre -0.6 T <B < 0.6 T, y se puede modificar el dngulo entre el campo y la muestra.

Todas las rutinas de medicion de transporte eléctrico en funcién de T y B estaban
automatizadas mediante programas de medicion. En particular las mediciones de las
propiedades eléciricas de las junturas manganita/metal fueron llevadas a cabo en base a un
programa disefiado previamente por M. Quintero durante su tesis de doctorado. La amplia
versatilidad de este programa permitia ademas la aplicacion de pulsos de tensién a la muestra

en diferentes condiciones experimentales.

Las mediciones de transporte eléctrico aplicando campos magnéticos altos se llevaron a
cabo en un Sistema de Medida de Propiedades Fisicas (PPMS) de Quantum Design™.
perteneciente a la Red Nacional de Magnetismo y Materiales Magnéticos (RN3M).® de la cual
forma parte el LPEM. Este sistema permite medir resistencia y magnetizacién en los rangos

de campo magnético y temperaturade -9 T<B <9 Ty 2 K < T <300 K respectivamente.

Los dispositivos de tricapas y las junturas manganita/metal fueron medidos a cuatro
puntas en configuracion CPP. En las figuras 2.9 y 2.10 se describe la distribucion de los
electrodos de corriente y tensién para cada uno. En particular hay que notar que para la
geometria de las tricapas, segin el 4rea y la resistencia de las junturas, la contribucion a la
resistencia del contacto del electrodo superior no era despreciable, debiendo ser considereda

realmente como “tres puntas”.
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(b) B
(a) i

~
y

Figura 2.9. Esquema de frente (a) y perfil (b) del dispositivo de tricapas. En ambos se indica la
ubicacion de los electrodos y la direccién en la que se aplicé el campo magnético. Las pistas de
LCMO(30) estaban dispuestas paralelas al eje facil de la pelicula.

Manganita

juntura (b)

(a)

Figura 2.10. Esquema del dispositivo utilizado para estudiar las interfases manganita/metal, vista de
frente (a) y perfil (b), indicando la ubicacién de la juntura con el metal depositado in-situ y de los
electrodos.

En algunas ocasiones era necesario medir las propiedades de las pistas de manganita de

los dispositivos. Para ello se media directamente a dos terminales, utilizando los electrodos de

los extremos de las mismas.

Para realizar las mediciones de transporte eléctrico de los dispositivos, la muestra era

pegada sobre un portamuestras que permitia la conexion de hasta 24 pines. Los contactos

eléctricos entre los dispositivos y los pines del portamuestras se efectuaban con
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microsoldadura de ultrasonido con cable de Al (figura 2.11). Las soldaduras se llevaron a
cabo, casi en su totalidad (algunos fueron hechos en el DMG), en el equipo instaldo en la sala
limpia del grupo de Microtecnologias y Microsistemas, del Departamento de Electronica e
Informaética del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTT), a cargo de la Dra. Liliana

Fraigi.

Se realizaron también mediciones de transporte eléctrico en algunas peliculas sin procesar
(es decir, sin fabricar los dispositivos). Para ello se pegaron manualmente con pintura de plata
cuatro contactos alineados, permitiendo medir a cuatro terminales y poder estimar la
resistividad. Cuando la corriente aplicada esta en el plano de la pelicula, como en este caso, la

configuracion para medir transporte se denomina usualmente como CIP.

soldadura de ultrasonido en la
(@) muestra (b)

soldadura de*ultrasonido
en el portamuestras

Figura 2.11 Fotos de las muestras de (a) los dispositivos de tricapas y LCMO(40) y (b) los dispositivos
tipo puente de Kelvin montadas sobre sus respectivos portamuestras. Se identifican los cables de Al de
la conexién entre las pistas de Au de la muestra y las pistas de Cu del portamuestras que fueron
soldados con microsoldadura de ultrasonido. Notar que en ambos casos hay dos muestras montadas en
el portamuestras, y en cada una de ellas a su vez varios dispositivos, a los que se accedia contactando
las diferentes pistas del portamuestras por medio de pines convencionales.

2.4.2. Mediciones de magnetizacion.

Las mediciones de magnetizacion (M) en funcién de campo magnético fueron realizadas
en un magnetometro de muestra vibrante (VSM) en el DMG. Estas mediciones fueron

llevadas a cabo en su mayoria por Luis Hueso, y eventualmente por Diana Sanchez.

35



El compuesto NdGaO; del sustrato utilizado para depositar las peliculas es
paramagnético. Como consecuencia de la delgadez de las peliculas depositadas, la sefial
magnética del sustrato PM era comparable a la de la manganita FM. Esta combinacién hizo
necesario un tratamiento cuidadoso de los datos para restar la contribucion del NdGaOs; y

conservar solo la respuesta FM de la manganita en los resultados.
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Capitulo 3

Separacion de fases en peliculas

delgadas de La, Ca,MnO;
(0.40 < x < 0.45)

Las propiedades fisicas de las manganitas dependen fuertemente de la morfologia de
la muestra. En este capitulo se discute la aparicion de un estado de separacion de fases en
peliculas delgadas de La;xCaMnQO; (0.40 <x <0.45) crecidas sobre sustratos de NdGaO;.
En particular se presentan resultados de transporte eléctrico en dispositivos CPP de
peliculas de LageoCag oMnQOj en los cuales a partir de la geometria impuesta se explota la
coexistencia de fases logrando efectos magnetorresistivos importantes a bajo campo

magrético.
3.1. Motivacién.

Como ya se describié en el Capitulo 1, las manganitas presentan una gran riqueza en
sus propiedades fisicas. La fuerte interaccidn entre las propiedades magnéticas, ¢lectrénicas y

estructurales da lugar a una variedad de fases complejas cuya naturaleza en algunos casos atn
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es controversial. En la figura 1.3 se describieron las distintas fases que aparecen al modificar
el contenido de Ca en un compuesto clasico como Lay.Ca.Mn(O; (LCMO(X)) para muestras
bulk.' Bajo ciertas condiciones algunas de estas fases pueden coexistir en algunos compuestos
en un amplio rango de longitudes de escala. El delicado balance energético entre las fases se
puede sintonizar utilizando distintos pardmetros como el campo magnético o la
temperatura.>** En el caso de La;,Ca,MnO3, la composicién més favorable a generar estados
de coexistencia de fases es x = 0.5 por estar en la frontera entre estados muy distintos tanto

eléctrica como magnéticamente.’

Las tensiones estructurales y por ende la morfologia de la muestra juegan un rol

6,78

significativo en sus propiedades fisicas, " siendo un parametro de control adicional posible

sobre el estado de coexistencia de fases. En el caso de las peliculas delgadas epitaxiales, las

10 |z cristalinidad de

tensiones estructurales son introducidas principalmente por el sustrato.
las peliculas epitaxiales tienen la ventaja de revelar propiedades fisicas basicas que en otros

sisteras estan minimizadas, por ejemplo por los efectos de borde de grano en policristates."

La idea de explotar el fenomeno de separacion de fases en dispositivos de peliculas
delgadas ha generado un renovado interés en las manganitas. Este fendmeno se ha presentado
incluse como una tercera forma de aproximarse a la nanotecnologia mas alld de los conocidos

“bottom-up™ y “top-down” convencionales.'?

Al principio de este capitulo se describe el estado de coexistencia de al menos dos
fases, una ferromagnética metalica (FMM) y otra no-FM aislante, que presentan las peliculas
delgadas epitaxiales de La;sCa:MnO; con 0.40 < x < 0.45 crecidas sobre NdGaQ; (NGO).
Este estudio fue motivado por la intencion de disefiar dispositivos optimizando sus
caracteristicas en funcioén de las distintas propiedades fisicas que se quisieran obtener. Con
este fin se investigd en forma sistematica el limite ferromagnético y el umbral de percolacion
de este sistema. En un esfuerzo conjunto entre el grupo de Cambridge y el nuestro se elaboré
un diagrama de fases de alta resolucion (x = 0.40, 0.41, 0.42, 0.45) para peliculas de 20 nm y
50 nm de espesor. Mi participacion en el trabajo se basé principalmente en la obtencidn de
parte de las peliculas y las mediciones de sus propiedades de transporte eléctrico. Las
mediciones de magnetizacion y rayos X de las peliculas, y la caracterizacion completa de los

blancos policristalinos fueron llevadas a cabo por Diana Sanchez.
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Posteriormente Casey Israel (como parte de una colaboracién del grupo Cambridge
con el grupo de Texas liderado por Alex de Lozanne) realizd un aporte muy importante
obteniendo evidencias directas de la coexistencia de fases en x = 0.40 mediante distintas

técnicas de microscopia de barrido por sonda (SPM)."

Estos estudios dieron el marco necesario para encarar el disefio y la fabricacion de
distintos dispositivos cuya funcionalidad involucra el fenémeno de separacion de fases. En
particutar en este capitulo se describen y analizan los resultados de magnetorresistencia
obtenidos en dispositivos de LCMO(40)/NGO con geometria CPP. Mientras que en el
capitulo siguiente se presentan los estudios realizados en dispositivos de tricapas con x = 0.40

y 0.41 como ldmina intermedia.

3.2. Evidencias indirectas de separacién de fases en peliculas delgadas de La; Ca.MnO;

/NGO con 0,40 sx 50.45.

Todas las peliculas cuyos resultados se presentan en este capitulo fueron crecidas por

—& x=0.40
20 nm La,_Ca MnO,/NdGaO, —0— x=0.41
S0K —— x=0.42
_4 i 1 L 1 " 1 M
0.10 -0.05 0.00 0.05 .40

B(T)

Figura 3.1. Magnetizacién (M) en funcién del campo magnético (B) de peliculas delgadas epitaxiales
de La, CaMnO; con x = 0.40, 0.41 y 0.42, medidas a 50 K. Inset: M(B) del blanco policristalino de x
= 0.42 utilizado para crecer la pelicula, donde se puede ver que su comportamiento, a diferencia del de
la pelicula, resulta completamente FM.
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ablasion ldser sobre sustratos de NGO (001) a partir de blancos policristalinos
estequiométricos, resultando epitaxiales, Los blancos utilizados presentan en todos los casos
una transiciéon PM-FM y una transicidn metal aislante coherente con lo reportado para
muestras bulk de 0.40 < x £ 0.45. Todas las técnicas experimentales involucradas en el

crecimiento y la caracterizacion de las muestras se describe en el capitulo 2.

En la figura 3.1 se muestran las curvas de histéresis medidas a 50 K para peliculas de x
=0.40, 0.41 y 0.42, con 20 nm de espesor. Se puede ver que en ningln caso las muestras son
completamente FM y la magnetizacion de saturacion (M) decrece al aumentar x. siendo
imposible de resolver para x > 0.42. Por ¢l contrario. en ¢l inset de la figura 3.1 se puede ver
que el blanco policristalino de 0.42 utilizado para depositar la pelicula correspondiente es

completamente FM, como era de esperar para una muestra bulk de esta composicion.

En la tabla 3.1 se comparan los porcentajes de fase FM obtenidos comparando M;
medido en las peliculas de 20 y 50 nm con el M; calculado considerando todos los espines de
los Mn alineados. Si la muestra fuera completamente FM seria de esperar que a temperaturas
bajas presentara una magnetizacién comparable a M ™ . Sin embargo M, no supera el 50 % de ese

valor.

10°
20 nm La1 Ca MnO./NdGaO
X * 3 3
300 y =042
1 target
10 - g 200
L L m
E —x=0.40 100}
g wWwpT" xfgj; - 0 100 200
@ = - T
10°
10° L— : : :
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 3.2. Resistividad (p) en funcion de la temperatura {T} para peliculas delgadas de La, Ca AnO,
de 20 nm de espesor con x = 0.40, 0.41 y 0.42. Inset: p(T) del blanco de x = 0.42 utilizado, que
diferencia de la pelicula, presenia la transicién aislante-metal. p se obtuvo a partir de la medicion a
cuatro terminales alineados, en configuacion CIP.
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Lay.CaMnO, Fraccion FM (peliculas delgadas) M‘IBuHc (/M)
20 nm 50 nm ’
0.40 0.47 0.54 3.6
0.41 0.38 0.47 3.59
0.42 0.05 0.17 3.58

Tabla 3.1. Tabla comparativa de la fraccién FM, relativa a 1a magnetizacién de saturacidn calculada
para muestras hulk ( M_f““ ). obtenida para peliculas delgadas de 20 y 50 nm, con 0.40 < x £0.42.

La resistividad (p) en funcién de la temperatura (T) en las peliculas de 20 nm de
espesor se muestra en la figura 3.2. Se puede ver que p(T) es aislante para x 2 0.42, y Ty esta
deprimida con respecto al valor de las muestras bulk para 0.40 < x < 0.41. Sin embargo, hay
que remarcar que no siempre las peliculas de x = 0.41 presentan transicién metal-aislante.
sugiriendo que ésta seria una composicion critica para p(T). El mismo comportamiento se

encontrd en las peliculas de 50 nm.

La calidad de ios blancos utilizados y la cristalinidad de las peliculas, sugieren que
todos los efectos encontrados se podrian atribuir a tensiones introducidas por el sustrato a la
pelicula de manganita. Combinando los resultados de magnetizacion y resistividad obtenidos
para las peliculas de 20 nm, se encuentra que existe una correlacion entre la disminucion de la
fraccidén FM y la disminucién de Tw hasta su desaparicion para x > 0.41. Esto sugeriria que
hay una fraccién del volumen de la muestra que no transiciona de PM a FM, dando lugar a un
estado de coexistencia de al menos dos fases a bajas temperaturas, una fase FM metélica y

otra no FM aislante,

Este escenario de coexistencia de fases esta sustentado por el comportamiento de p(T).
La transicion aislante-metal se desarrolla por la percolacién de [a fase FMM a través de la
fase aislante. Entonces sélo apareceria Ty en p(T) si la cantidad de material FM supera el
umbral de percolacion, que en muestras bulk es ~ 10 %.'* El comportamiento aislante de x =
0.42 y de algunas muestras de x = 0.41 seria consecuencia de una fraccion FM inferior al
umbral de percolacion. A partir de estas conclusiones se construyé un diagrama de fases para

estas peliculas que se muestra en la figura 3.3, donde se sugiere un estado de separacién de
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Figura 3.3, Diagrama de fases de las peliculas de La, ,Ca MnO3/NGO de 20 nm de espesor con 0.40 <
x £0.45, construido a partir de los valores de Tyq (figura 3.2) y la fraccién FM medida a 50 K (figura
3.1). Se puede identificar una regién con comportamiento metalico y coexistencia de fases para x <
0.42. Inset: Detalle del diagrama de fases de muestras bulk en el mismo intervalo de x.. donde se puede
ver que Tyy depende muy poco de x.

fases para 0.40 < x < 0.45 como consecuencia de las tensiones introducidas por el sustrato de
NGO. La composicién con percolacion de la fase FM, 0.40 < x < 0.41, es particularmente

interesante si se quiere explotar ¢l efecto de separacion de fases en dispositivos de

manganitas, como se desarrollara con mayor profundidad a lo largo de esta tesis.

3.3. Evidencias directas de separacion de fases mediante técnicas de microscopia de barrido

por sonda (SPM) en peliculas delgadas de LCMO(40)/NGO.

C. Israel™

(CAFM) como de fuerza magnética (MFM), en una pelicula de LCMO(40)/NGO de 55 nm de

espesor. De esta forma pudo confirmar la presencia de un estado de separacion de fases a

aplico distintas microscopias, tanto de fuerza atémica con punta conductora

bajas temperaturas que se habia sugerido a partir de los estudios de la magnetizacion y la

resistividad en la seccidn anterior.
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En la figura 3.4(a) se describe esquematicamente la técnica CAFM., a partir de la cual
se pueden realizar mediciones de resistencia eléctrica entre una punta de AFM con
recubrimiento metdlico y un punto fijo sobre la superficie de la muestra. Imégenes de CAFM
tomadas a 77 K (figura 3.4(b)) en la pelicula de LCMO(40) (Tyy ~ 200 K) muestra la
coexistencia de regiones conductoras y aislantes, cuyos tamaios van desde 30 nm hasta varios
cientos de nandmetros sin percolacion superficial. Sin embargo, combinando estas longitudes
de escala con el espesor de la pelicula (55 nm) y el conocimiento de la existencia de Ty para
esta muestra, se hace indispensable considerar la existencia de caminos percolativos
tridimensionales. Esta idea se esquematiza en la figura 3.4(c). En contraste con lo obtenido a
77 K, las imdgenes de CAFM tomadas a 293 K (inset figura 3.4(b)) muestran una superficie
relativamente uniforme de baja conductividad, esperable para el estado homogéneo aislante
de T> Tc. A lo descrito anteriormente se le agrega un resultado inesperado, tanto las regiones
aislantes como las conductoras parecerian estar dispuestas preferencialmente a lo largo de la
direccion [100]. Esto podria estar relacionado con rompimientos de simetrias producidas por

las tensiones estructurales introducidas por el sustrato de NGO.

Figura 3.4. Mediciones de conductividad local mediante microscopia de fuerza atémica con punta
conductora (CAFM). (a) Esquema de la técnica CAFM. (b) Imagenes de concjuctividad de una pelicula
de LCMO(40) a 77 K y 293 K (Inset) tomadas en una ventana de 2 = 2 um®, La resistencia local (R)

estd normalizada al valor medio de la resistencia de la ventana (R ). (c) Esquema los caminos
percolativos que unirfan las regiones conductoras medidas por CAFM en volumen.
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La técnica de MFM consiste basicamente en utilizar una punta de AFM con un
recubrimiento FM para sensar interacciones magnéticas. Esta técnica es particularmente (til
para identificar estructuras de dominios magnéticos."” En la figura 3.5 se ven dos conjuntos
(a) y (b) de imagenes de una misma region de la muestra obtenidas repitiendo la misma rutina
de medicion a 77 K, luego de enfriar sin campo magnético aplicado (ZFC). Entre las
imagenes de las figuras 3.5 (a-i) y (b-i) y las figuras 3.5 (a-ii) y (b-ii), ambas tomadas a
campo cero, se aplicd un campo magnético mayor que el de saturacion (Bs) a lo largo de la
direccion [100]. El contraste que presentan las figuras 3.5 (a-i) y (b-i) se puede atribuir a
separacion de fases o dominios FM orientados al azar. Pero luego de aplicar B > B, (figuras
3.5 (a-ii) y (b-ii)) los dominios FM estan mayoritariamente alineados en la misma direccion y
entonces el contraste se deberia principalmente a la coexistencia de regiones FM y no FM.
Ademads, es notable la reproducibilidad de la textura en las figuras 3.5 (a-ii) y (b-ii) con los

sucesivos enfriamientos.

La longitud de escala de la modulacion de las imagenes de MFM (~cientos de

T=77K

Figura 3.5. Imédgenes de microscopia de fuerza magnética (MFM) de la misma ventana de 8 x 8 um’,
de una pelicula LCMO(40) de 55 nm. Las imégenes corresponden a dos secuencias de enfriamiento
con B = 0 independientes (a) y (b). (a-i) y (b-i) fueron tomadas antes de aplicar B. (a-ii) y (b-ii) fueron
tomadas luego de aplicar B, en la direccion del eje facil, [100]. Insets: ampliacién de una regién de 1.2
x 1.2 pm’. La escala es la misma en todas las figuras.
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nandmetros) es comparable con lo obtenido en las imagenes de CAFM a 77 K. Esto sugeriria
fuertemente que la fase ferromagnética metélica setfa la fuente en comin para la correlacion

entre Jos tamafios caracteristicos de las figuras 3.4 y 3.5.

Estos resultados microscdpicos son coherentes con las propiedades magnéticas y
eléctricas macroscopicas de las figuras 3.1 y 3.2, conformando una evidencia indiscutible de
la presencia de un estado de separacion de fases a bajas temperaturas en peliculas delgadas
epitaxiales. La existencia de este estado fuertemente inhomogéneo, con una textura

aparentemente reproducible, se atribuyd a tensiones estructurales inducidas por el sustrato.

3.4. Dispositivos CPP de peliculas delgadas de La; .Ca,MnQ; /NGO,

La coexistencia de fases en peliculas delgadas monocristalinas de La;.Ca,MrQy#NGO
(0.40 £ x < 0.45) inspir6 la idea de explotar la forma de controlar estas estructuras
autoorganizadas, con caracteristicas magnéticas y de conductividad particulares. Mediante el

disefio de los dispositivos apropiados se esperaba evindenciar y potenciar dichas

caracteristicas.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en dispositivos CPP de tricapas La.
xCaMnQ; (donde una lamina con separacién de fases (0.40 < x < 0.41) se intercald entre dos
electrodos FMM de x = 0.30 (ver Capitulo 4)) se decidié estudiar aisladamente si la
separacion de fases jugaba algin rol al ser combinada con la geometria CPP en estos
dispositivos. Utilizando el mismo procedimiento de fabricacién de los dispositivos de
tricapas, se fabricaron dispositivos conteniendo un tnico oxido, es decir a partir de peliculas
(~80 nm) sélo de LCMO(40) y sélo de LCMO(30). Los detalles de microfabricacion se
describen en el Capitulo 2. Estos dispositivos estan esquematizados en el inset de la figura 3.6
y consisten en mesetas (altura ~50 nm) definidas sobre pistas de La; ,Ca,MnQ;. Cada meseta
es un dispositivo, pudiéndose medir en configuracién CPP la resistencia (R) de cada una.
También se puede medir R a dos terminales de cada pista, usando directamente los electrodos

de los extremos de la misma.
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3.4.1. Resistencia en funcion de la temperatura de los dispositivos CPP de peliculas delgadas

de La;..CaMnO;/NGO.

A partir de las mediciones de resistencia en funciéon de la temperatura se pudo
comprobar que en todos los dispositivos medidos para ambos compuestos (x = 0.30 y 0.40) se
presenta una clara transicion de un régimen tipo aislante a uno tipo metalico. La temperatura
de la transicion es ~ Ty medida en peliculas delgadas con configuracion CIP. En particular,
en el caso de LCMO(40) este comportamiento en R(T) confirma la percolacion en volumen
de la fase FMM discutida anteriormente. La aparicion de un segundo pico en R(T) a
temperaturas mas bajas (~ 80 K) esta asociado con efectos relacionados con el contacto

manganita-metal en el electrodo superior, y son descriptos detalladamente en el Capitulo 5 y

la referencia [16].

En la figura 3.6 se comparan R(T), para x = 0.40, de un dispositivo de 6 x 6 um’ y una
de las pistas del dispositivo. Se puede ver en ambos la presencia de Ty mientras que el
segundo pico solo aparece en el dispositivo, como era de esperar por estar asociado a la

resistencia de contacto del electrodo superior del mismo.
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Figura 3.6. Resistencia (R) en funcién de la temperatura (T) de un dispositivo de 6 x 6 ym® y un
electrodo inferior (pista) de los dispositivos de LCMO(40). Inset: Esquema de los dispositivos de
LCM(30) y LCMO(40), mostrando la configuracion CPP de los contactos de corriente y tension.
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3.4.2. Efectos mugnetorresistivos en los dispositivos CPP de peliculas delgadas de
LCMO(40)/NGO.

En la figura 3.7 se presenta la resistencia en funcion del campo magnético aplicado a
los dispositivos CPP de LCMO(40) para distintas temperaturas. En todos los casos R(B)
presernta una dependencia aproximadamente lineal de pendiente negativa asociada a la CMR.
Al disminuir la temperatura empieza a hacerse cada vez mds notable una respuesta
magnetorresistiva inesperada a campos bajos para dispositivos de un solo compuesto. En la
figura 3.7 (d) se puede ver claramente que si se disminuye la magnitud de B, luego de aplicar

B > B,, al invertir e] campo se produce un incremento abrupto de la resistencia en B,. Ese

36k |- (@ 200 K
35k}
34k n | N |1 4 | N | M | I ] L | N
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m 64k I | | ] | | | |
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Figura 3.7. Evolucién de R(B) en funcién de la temperatura para un dispositivo de 6 x 6 um" de
LCMO(0.40), enfriando con B = 0.
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estado de R > R(B = 0) se mantiene durante algun intervalo de campo (~ 50 mT), para luego
decrecer suavemente y retomar la pendiente caracteristica de la magnetorresistencia (MR)
colosal en manganitas. Este comportamiento aparece en todos los tamafios de dispositivos
estudiados (19 x 19 a 5 x 5 um?) y es independiente del drea (A) del dispositivo para A < 10 x
10 um?, como se puede ver en la figura 3.8 (a), demostrando ser un efecto demasiado

sistematico para poder ser atribuido a algun artificio en MR.'"'®

Comparando lo obtenido para estos dispositivos con la MR de una pelicula LCMO(40)
medida en configuracion CIP (figura 3.8 (c)), se puede ver que las mediciones de resistividad
(p) en funcién de B a 78 K presentan un comportamiento bien distinto al de los dispositivos y

que se correlaciona con el ciclo de magnetizacion (M) en funcion de B (figura 3.8 (c))."”

La dependencia de M(B) de la pelicula de LCMO(40) (figura 3.8 (b)), es caracteristica
de un monodominio magnético, cuando B es aplicado paralelo al eje facil de la muestra.”” Al
invertir B desde el estado saturado M,, M(B) de la pelicula se invierte bruscamente en el
campo coercitivo B pasando a valer -M;. El mismo comportamiento se repite en sentido
contrario al continuar el ciclo de M(B). La respuesta magnetorresistiva de esta pelicula (figura

3.8 (c)) es cualitativamente semejante a la reportada previamente en peliculas delgadas

(a) 6x8 um’

4 1 20K
L x = 0.40
f : 100K
7 - y
Ll i k:
& IR Jas
é @ " Bx6um’
Aot | 18% 10 ym §
', 2x121m S
y
7 18 x 18 um”
-8x10" £, ’ ! i I 3 L A L
-400 -200 0 200 400
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Figura 3.8. (a) RA(B) a 25 K para dispositivos de LCMO(0.40) de distintas dreas (A), donde RA(B) es
producto de R(B) por el A del dispositivo menos RA(B = 0). Inset de (a): R(B) de un dispositivo de x =
0.30 y 6 x 6 um* medidas a 220 K y 100 K. (b) y (c) magnetizacion y resistividad (medida en
configuracion CIP) en funcién de B para una pelicula de x = 0.40 de 55 nm de espesor.[19] En todos
los casos B se aplico en la direccion del eje facil [100].
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Lag 70Cap30Mn0;*' La pendiente de R(B) es atribuible a la CMR, cuyo valor (64 % ™ pone
en evidencia la influencia de la separacion de fases sobre dicha CMR, que en
Lag 70Cap 30MnO; FMM homogéneo es 2 % T La caracteristica mas notable es que al
invertir B, R(B) contintia creciendo para disminuir bruscamente en B, hacia la pendiente de
sentido contrario, desarrollando una histéresis a bajo campo que es coherente con la histéresis
de M(B). Por el contrario, en los dispositivos de LCMO(40) R(B) se incrementa abruptamente

en B, al invertir B, promoviendo la histéresis de R(B).

Comparando los resultados de la pelicula y los dispositivos, se puede deducir que la
definicién de las mesetas para la configuracion CPP estaria produciendo un efecto, a priori
impredecible, en MR introducido simplemente por la imposicion de una dada geometria. Por
otro lado, como se puede comprobar en el inset de la figura 3.8 (a) para los dispositivos de
LCMO(30), la geometria CPP no alcanza para ver un efecto en la MR a bajas temperaturas en
una pelicula FMM homogénea. Entonces los resultados obtenidos para los dispositivos de
LCMO(40) parecen ser consecuencia de la imposicion de condiciones de contorno

geométricas combinadas con un estado de separacion de fases.

Para comparar distintas excursiones en temperatura, se graficd AR(B) = [R(B) — R(0)]

8k
LCMO(40)
1]
' o 5% 5 um’
4k +
g
@
% o}

B (mT)

Figura 3.9, AR(B) = [R(B) — R(0)] para un dispositivo de 5 x § um® de LCMO(40) a 25 K. Las curvas
(amarillo, magenta y cyan) fueron medidas en distintas rutinas de enfriado, poniendo en evidencia la
repetibilidad de la respuesta magnetorresistiva de estos dispositivos. La curva negra fue medida
saturando previamente el disposivo con +400 mT, y barriendo luego un ciclo de [B| <30 mT.

49



para un dispositivo de 5 x 5 um? a 25 K en la figura 3.9, confirmando la alta reproducibilidad
del comportamiento observado a bajas temperaturas en estos dispositivos. (Graficar AR(B) en
lugar de R(B) permitié eliminar pequefias variaciones extrinsecas (< 5%) en la resistencia de
contacto, atribuidas a cambios microestructurales y otros efectos de envejecimiento.).
También se puede observar en el mismo grafico un ciclo de R(B) en —-B| £ B £ B, (minor
loop), luego de saturar la magnetizacion del dispositivo con 400 mT. (con B, > B, dentro del
intervalo de B donde R se mantiene aproximadamente constante, antes de empezar a
decrecer). Este resultado demuestra que R(0) no es univoco. Por el contrario, se puede obtener

un estado de alta o baja R. dependiendo de la historia magética del sistema.

Con ¢l objeto de comprender mejor la naturaleza del estado de coexistencia de fases a
bajas temperaturas, se midié R(B) hasta 9 T en un dispositivo de 5 x § um2 a distintas
temperaturas. (Las mediciones se realizaron en un PPMS y una descripeion experimental mds
detallada se puede ver en el Capitulo 2). En todos los casos, luego de enfriar con B = 0, se
realizé un primer ciclado con [B| £ 0.5 T, y posteriormente se continud con un segundo
ciclado con [B] < 9 T. De esta forma se evitaron efectos relacionados con la curva inicial, cuyo

estado magnético es desconocido.,

En las figuras 3.10 (a) y (b) se comparan R(B) medida a 170 K y 80 K, para [B| < 0.5
Ty|B|<9T. A 170 K. Se puede ver que no hay un efecto de memoria del campo magnético
aplicado™ en R(B=0) en todo el rango de B explorado. A 80 K sélo aparece una pequefia
disminucion en R(B = 0) entre el ciclo de [B| £ 0.5 T y |B| < 9 T, sugiriendo un posible
incremento del volumen de la fase FM. Mas all4 de ¢llo, no se produce ninguna modificacion

apreciable del comportamiento de R(B) a campos bajos.

Sin embargo, los cambios empiezan a volverse importantes al seguir disminuyendo [a
temperatura. Para 25 K y 5 K se ve upa gran disminucion de R(B) al incrementar el campo
magnético hasta 9 T (figuras 3.11 (a) y (b)). Este efecto es acompafiado por un cambio
apreciable de la forma de R(B) a bajo campo y una histéresis reversible de R(B) al continuar
ciclando hasta 9 T. Tanto la disminucion irreversible de R(B) al llegar hasta 9 T como el

desdibujamiento de la curva de R(B) a bajo campo estarian sugiriendo un incremento de la

fraccidn FM.
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Figura 3.10. R(B) de un dispositivo de 5 x 5 pm* LCMO(40) a (a) 170 K y (b) 80 K. En ambos casos
se midio un primer ciclo hasta 0.5 T y luego se continué con un segundo ciclo hasta 9 T. Inset (a) y
(b): Ampliacion de R(B) a campo cero.
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300k F ]

Figura 3.11. R(B) de un dispositivo de 5 x 5 um* LCMO(40) a (a) 25 K y (b) 5 K. En ambos casos se
midi6é un primer ciclo hasta 0.5 T y luego se continué con un segundo ciclo hasta 9 T. En las dos
figuras se muestra ampliada la region de R(B) a campo cero.
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La sensibilidad de la relacién de fases a ser modificada mediante parametros externos es
méxima cerca de Ty en manganitas bulk.* A diferencia de ellas, en estos sistemas parece
aumentar el efecto de B sobre el estado de coexistencia de fases al disminuir la temperatura.
Seguramente si se midiera R(B) hasta campos altos en los dispositivos de CPP de LCMO(30),
aportaria informacion para la comprension de estos resultados. Es necesario discernir si
ademas de los efectos relacionados con la separacion de fases, existe una dinamica de los
dominios magnéticos (por ejemplo, anclaje de dominios en defectos) afectada principalmente
por los procesos de microfabricacion. (Lamentablemente estos experimentos hasta ahora no se

han podido llevar a cabo porque el PPMS ha salido de funcionamiento por reparaciones.)

3.4.3. Discusion sobre los efectos magnetorresistivos en los dispositivos CPP de peliculas

delgadas de LCMO(40)/NGO.

Para intentar encontrar una interpretacion a las curvas de R(B) obtenidas con los
dispositivos de LCMO(40) hay que tener en cuenta que la conductividad depende de la
polarizacion de espin de los portadores de carga y del estado magnético del material. Al variar
el campo magnético a temperatura constante, las variaciones en los estados de conduccién en
un sistema con separacion de fases pueden darse tanto por transformaciones de fase como por

modificaciones de la estructura de dominios magnéticos dentro de las regiones FM.

Las transformaciones de fase inducidas por campo magnético, tipicamente no FM -
FM, son irreversibles y dependen del B maximo aplicado.” Es decir que en multiples ciclados
de B, el incremento de volumen FM se desarrollaria predominantemente sélo en la rama
inicial del ciclo. La MR de los dispositivos de LCMO(40) es completamente reproducible con
los ciclados de B luego de la primera rama, sugiriendo que el comportamiento observado a

campo bajo no involucra transformaciones de fase FM.

Por otro lado, a partir de los resultados de las figuras 3.8 (b) y (c), se puede decir que
la pelicula de LCMO{40) se comporta tanto en resistividad como en magnetizacién como un
monodominio. Pero sabiendo que este no es un estado FM homogéneo sino de coexistencia de
fases, solo se puede entender si todas las regiones FM en la pelicula de LCMO(40) tienen

aproximadamente el mismo campo coercitivo. En principio, en el caso de los dispositivos de x
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= 0.40, seria de esperar el mismo comportamiento a bajo campo. Asi sucede con los
dispositivos y las peliculas delgadas epitaxiales de LCI\AO(?;O),2| como las pistas y las mesetas
forman parte de un monocristal continuo, el fuerte acoplamiento FM impone la existencia de

un unico campo coercitivo a pesar de Ja geometria.

Sin embargo, hay que notar que B, (el valor de B en ¢l cual se produce el incremento
brusco de R(B) para los dispositivos de LCMO(40)) es el mismo para todos los tamaifios de
dispositivos estudiados y muy similar a B, de la pelicula de LCMO(40) a 77 K. (Las
discrepancias en B podrian deberse simplemente a las diferencias en los espesores de las
peliculas.®®) Por otro lado, al definir las mesetas por medio del ataque con iones de Ar se
introducen defectos en los bordes del cristal que favorece el anclaje de los dominios
magnéticos‘25 Entonces las regiones FM cercanas a los bordes de la mesa podrian sufrir un

incremento de su campo coercitivo.

Si asociamos B; con B. en los dispositivos de LCMO(40), se podria aventurar una
posible interpretacion al comportamiento encontrado para R(B) que se esquematiza en la
figura 3.12. Al aumentar B, desde B < -B,, se alcanza B = 0 con todo el material FM del
dispositivo orientado en el mismo sentido (figura 3.12(a)). En +B, la mayor parte de la
fraccion FM se invertiria, orientandose paralela a B. Sin embargo aquellas regiones cercanas a
los bordes de la meseta, que fueron magnéticamente endurecidas por los procesos de
microfabricacién. continuarian orientadas en el sentido negativo de B (figura 3.12(b)). Como
consecuencia de ello apareceria una distribucion de paredes de dominios magnéticos a lo
largo de los caminos percolativos del dispositivo. Esto explicaria que la resistencia se
incremente bruscamente en lugar de disminuir en B;. A medida que los dominios anclados se
orientan con B > B;, este estado de alta resistencia evolucionaria suavemente. Al ir
desapareciendo las paredes de dominios, se produciria un aumento mondtono de la
conductividad (figura 3.12(c)) hasta gue finalmente todas las regiones FM queden orientadas
nuevamente con B (figura 3.12(d)). A partir de ahi es principalmente la CMR la que gobierna

el comportamiento de R(B).

Los resultados del minor loop mostrados en la figura 3.9 también podrian entenderse
dentro de esta interpretacion. Si al llegar al estado de la figura 3.12(b), en vez de seguir
incrementando B se empieza a disminuir, la muestra conservaria la configuracién magnética
alcanzada en B; manteniéndose en un estado de alta resistencia. Es decir que el valor de R(0)

deberia ser més parecido al del estado de la figura 3.12(b) que al R(0) alcanzado a partir del
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estado de la figura 3.12(a), en el que todos los dominios FM de la muestra estan orientados en
la misma direccion. Ademas si se empezara a invertir B, el estado de alta resistencia deberia
conservarse hasta -B; donde las regiones FM desancladas girarian orientdndose paralelas a B.
quedando nuevamente toda la muestra orientada. Esto provocaria una disminucion abrupta (en
lugar de un incremento) en B;. Este comportamiento es el que presenta la curva negra de la
figura 3.9, y la diferencia entre el estado de alta y baja R a campo cero estaria asociado con la
resistencia de las paredes de dominios magnéticos que se formarian en el estado de alta R.
Entonces dentro de esta descripcion, al ciclar B dentro de este minor loop sélo se estaria
controlando el estado magnético de las regiones desancladas cuyo campo coercitivo es B;,

mientras que las islas FM ancladas en los bordes conservarian su orientacion durante todo el
ciclado.

Si el campo magnético modifica el volumen de fase FM, como sugieren los resultados
de la figura 3.11 a bajas temperaturas, deberia modificarse la respuesta de las regiones FM

ancladas. Esta descripcion cualitativa de los resultados explicaria también que R(B) se
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Figura 3.12. Esquema de la interpretacion propuesta para la estructura magnética de la fase FM en los
dispositivos CPP de LCMO(0.40), segtn los resultados obtenidos para R(B). Notar que si bien en el
esquema las islas FMM aparentan estar electricamente aisladas, del comportamiento electrico de

LCMO(40) se infiere que existe percolacion de la fase FMM.
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modifique e incluso se desdibuje al aumentar el B méaximo aplicado en los ciclos de R(B). Al
incrementarse el volumen FM deberia tender a comportarse cada vez més como un
monodominio magnético. sintiendo menos los efectos de borde pero conservando la huella de
Bi, como se puede ver que sucede en la figura 3.11. Sin embargo, esto no explicaria lo
observado a més altas temperaturas donde la energia térmica deberia cooperar tanto con el
crecimiento de volumen de fase FM como con el desanclaje de las zonas magnéticamente
endurecidas por los defectos de los bordes en los dispositivos. Para comprender mejor que
estd sucediendo deberia profundizarse en el estudio a campos altos para poder identificar si
hay realmente un crecimiento de la fase FM, simplemente un desanclaje de las regiones FM
de los bordes sin incremento de volumen FM, o una combinacion de ambos, y entender como

¢s la dindmica del sistema en funcidn de la temperatura.

A partir de la fabricaciéon de dispositivos de LCMO(40) se logrdé obtener cambios
abruptos en la MR de bajo campo, que se relacionan en forma indiscutible con la separacién
de fases en estos sistemas. Hay que resaltar también que los efectos colaterales introducidos
por las técnicas utilizadas para la microfabricacion parecen haber actuado como un
mecanismo de control sobre estas nanoestructuras magnéticas auto-organizadas generadas por
la coexistencia de fases. A esto se suma la reproducibilidad tanto en las texturas obtenidas por
CAFM y MFM como en la respuesta magnetorresistiva de los dispositivos. Este conjunto de
evidencias sugeriria que es posible fijar espacialmente la localizacion de estas nanoestructuras

FM dentro de un cristal continuo.

Por otro lado, los resultados de MR obtenidos aplicando campos mas altos demuestran
que todavia hay mucho que comprender sobre este estado de separacion de fases. Sin
embargo, los logros descriptos hasta aqui sugieren que seria posible disefiar dispositivos cuya
funcionalidad se basara en el control de estas estructuras. En el proximo capitulo se
describirdn los estudios realizados en dispositivos de manganitas que fueron disefiados
explotando ¢l estado de separacion de fases para explorar especialmente algunas propiedades

de transporte eléctrico particulares de estos 0xidos.
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Capitulo 4

Coexistencia de fases y resistencia de
paredes de dominio en dispositivos de

tricapas de manganitas

En este capitulo se presentan los resultados de magnetizacion y transporte eléctrico
obtenidos en las tricapas  Lag 70Cay s0MnOs/Lag s0Cas 5oMnOs/Lag 70Cag 30MnOs
(LCMO(30/40/30)) y Lag 70Cap 30MnOy/Lag seCag 4MnOs/Lag 70Capg 30MnO;
(LCMO(30/41/30)), discutiéndose el rol de la capa intermedia como consecuencia de su

naturaleza intrinsecamente inhomogénea.
4.1. Motivacion

Recientemente se han realizado muchos estudios sobre las propiedades de transporte
eléctrico y las propiedades magnéticas de multicapas, donde en general se alternan materiales
ferromagnéticos (FM) y no FM, pudiendo ser estos ultimos aislantes o metilicos (Ver

apéndice A). La principal motivacion es la magnetorresistencia que presentan este tipo de
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sistemas, cuyas aplicaciones tecnologicas ya se estin aprovechando en el campo de
almacenamiento y lectura de informacién.! Los dispositivos mas conocidos fabricados a partir
de multicapas son los de magnetorresistencia de juntura tinel (MTJ)*® y magnetorresistencia
gigante (GMR).* Dentro de esta drea se han explorado todo tipo de materiales incluyendo
metales normales FM y no FM, semiconductores, semiconductores magnéticos,
superconductores, medio-metales y dxidos magnéticos (incluyendo manganitas). Dado que el
objetivo principal es maximizar los efectos magnetoresistivos, uno de los pardmetros més
relevantes para la eficiencia de estos sistemas es el porcentaje de polarizacion de espin de los
portadores de carga de las laminas FM metalicas (FMM). Esto convierte a las manganitas5 en
excelentes candidatos para ser aprovechadas en la explotacion de este tipo de efectos, y ya

han sido ampliamente estudiados tanto en dispositivos de MTI*7® como GMR.?

Desde un punto de vista atin més amplio se especula con avanzar tecnolégicamente
sobre la electrénica con la espintronica, incorporando la proyeccion de espin como un grado
de libertad adicional (ignorado en la electronica de semiconductores) a los portadores de
carga.lo Este hecho, conjuntamente con los avances en las técnicas micro y nano-fabricacion,

ha dado lugar a estudiar todo tipo de sistemas magnetoresistivos. (Apéndice A)

Alternativamente se han explorado también las capacidades magnetoresistivas de
paredes de dominios magnéticos, sugiriéndose incluso una logica equivalente a la utilizada en
la electrénica convencional pero construida en base a sistemas de paredes de dominios

magnéticos.'!

El parimetro més representativo para comparar la respuesta magnetoresistiva no es la
variacion de la resistencia en sf misma, sino el producto de la resistencia por ¢l drea (RA)
perpendicular al flujo de corriente en el dispositivo. En la tabla 4.1 se comparan los valores de
RA obtenidos para distintos tipos de dispositivos, pudiéndose observar que para paredes de
dominios magnéticos, RA es varios 6rdenes de magnitud menor que en el resto de los
sistemas. Esto complica la medicion de la resistencia de paredes de dominio individuales, y en
general es necesario tener varias en serie para obtener un efecto medible. Varios avances en
esta direccion se han logrado al disminuir las dimensiones de la pared, como se discutira

especialmente al final de este capitulo.'?

Una de las principales motivaciones que nos llevaron a estudiar las propiedades de

transporte eléctrico y las propiedades magnéticas de multicapas de manganitas, fue la idea de
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incorporar al escenario descripto anteriormente el fendmeno de separacion de fases en

manganitas.

En este Capitulo se describen los resultados obtenidos en tricapas de manganita
obtenidas a partir de peliculas delgadas epitaxiales. Estas tricapas consistian en una ldmina de
LCMO(40) o LCMO(41), segun el caso, que se encontraba entre dos ldminas de LCMO(30).
A diferencia de las peliculas LCMO(30) cuyo estado fundamental es FMM homogéneo, La,.
:CaxMnO; con 40 < x < 45 presenta un estado de coexistencia de fases (FMM y no FM
aislante) a bajas temperaturas. Este hecho se atribuye a las tensiones inducidas por el sustrato,

¥ sus caracteristicas se discutieron ampliamente en el Capitulo 3.

Una motivacion adicional surgid, agregdndose a la interesante problemética que
podria introducir la separacion de fases en estas tricapas. El valor de RA obtenido para una
pared de dominios en LCMO(30) (ver Tabla 4.1) serfa 5 érdenes de magnitud mayor que el
esperado segin la teria de doble intercambio para manganitas FMM homogéneas.'®
Posteriormente N. D. Mathur y P. B. Littlewood'® propusieron que esto podia deberse a la
formacién de estructuras mesoscdpicas de coexistencia de fases en el centro de la pared (ver

1.8).

Como se discutira extensamente a lo largo de este capitulo, la eleccién de 40 < x < 41
para la capa intermedia (cuyo porcentaje de fase FM, ~50%, es suficiente para percolar) hizo
posible simultaneamente la continuidad FMM entre las ldminas de LCMO(30) y el
debilitamiento del acople magnético entre las mismas a bajas temperaturas. Esta combinacion
planted un escenario favorable a la formacién de paredes de dominios magnéticos localizadas

en la capa intermedia, que fueron el principal motivo de estudio en estos sistemas de tricapas.

Descripcion Configuracién . 2
del digpgsitivo de elegctrodos Material RA (Qm’)
MTJ’ CPP LCMO(30) / NGO / LCMO(30) 2x10°° - 4x107

Borde de grano”’ CIp LCMO(30) ~107"°
Pared de dominio” CIP Co 4.1x107"° - 8.7x10°"°
Pared de dominio® CIP LagaSri;sMnOs 25107
Pared de dominio'’ CIP La>»Sr;sMnQO; ~ 107
Pared de dominio"” CIp LCMO(30) ~107"

Tabla 4.1. Tabla comparativa de distintos tipos de dispositivos v los valores del producte Resistencia-
Area (RA) obtenidos para cada uno.
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4.2. Detalles experimentales.

Todas las peliculas fueron crecidas epitaxialmente por ablasion laser sobre sustratos
de NGO (001). En estas peliculas se realizaron mediciones de magnetizacion en funcién de
campo magnético para distintas temperaturas. A partir de las tricapas se fabricaron
dispositivos con la misma geometria utilizada para MTJ, con configuracién CPP, permitiendo
estudiar las propiedades de transporte eléctrico en funcidn de temperatura y campo magnético.
Un esquema del dispositivo utilizado, se muestra en la figura 4.1. Se contaba con dispositivos

de distintos tamafios, variando su 4rea desde 5 x 5 hasta 19 x 19 |.Lm2.

En particular para LCMO(30/41/30) se vario el espesor de la capa del medio
estudiando la dependencia de la respuesta magnetorresistiva y la magnetizacion con el mismo.
Ademds, para uno de los espesores se midié también la resistencia a cuatro terminales de una
pelicula (es decir. en el estado previo a la fabricacion de los dispositivos) en la configuracion
CIP. Todas las técnicas experimentales involucradas tanto en la fabricacion como la

caracterizacion de las muestras, fueron explicadas detalladamente en el Capitulo 2.

x =40, 41

Figura 4.1. Esquema de un dispositivo de LCMO(30/40/30), describiendo la configuracién de
electrodos de corriente (i) y tension (v), y la direccion del magnético aplicado (B) paralelo al eje facil.
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4.3. Tricapas LCMO(30/40/30).

4.3.1. Estudio de la resistencia en funcion de la temperatura en tricapas de LCMO(30/46/30).

A partir de las mediciones de resistencia (R) en funcion de la temperatura (T) se pudo
comprobar que en todos los dispositivos de tricapas medidos se presenta una clara transicién
de un régimen tipo aislante a uno tipo metdlico para temperaturas cercanas a la Ty del
compuesto de la capa intermedia. En la figura 4.2 se muestra R(T) para un dispositivo de 5 x
5 um®. Segln las caracteristicas de la coexistencia de fases para peliculas delgadas de
LCMOG(40) (Capitulo 3), esta transicidn aislante-metal pone en evidencia la percolacion de la
fase FMM en la capa intermedia. Es decir que los electrodos FMM estarian conectados por

filamentos FMM inmersos en una matriz aislante, como se esquematiza en la figura 4.3.

Para entender las caracteristicas de la curva de la figura 4.2, hay que tener en cuenta
que se esta midiendo la resistencia de los electrodos FMM en serie con la capa intermedia y el
contacto manganita-metal en ¢l electrodo superior. Por lo tanto, a priori se podria esperar que
alrededor de T¢ (x = 0.30) se observe alguna irregularidad en R(T). Sin embargo, es posible
que la Ty de los electrodos no sea apreciable debido a la diferencia de las resistividades de

LCMO30) y LCMO(40), como se discutira en la seccion 4.3.3. Por otro lado, la aparicion de

i 3 T

goo L xS um

600 +
5)
T a0}

200 B TJ 1

0 i 1 1 L 1 1 i 1
50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 4.2. Resistencia (R) en funcién de la temperatura (T) para un dispositivo de 5 x 5 um” de
LCMO(30/40/30), sin campo magnético aplicado,
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un segundo pico a temperaturas mas bajas (T, ~ 80 K) esta asociado con efectos relacionados
con el contacto manganita-metal en el electrodo superior. Estos efectos de la resistencia de
contacto dependen tanto del metal utilizado como de los procesos de fabricacion
involucrados, y son descriptos en el Capitulo 5. En particular en los dispositivos estudiados en
este Capitulo, se deposité Au in-situ durante el crecimiento de las peliculas para minimizar el

efecto de la resistencia de contacto.

—> FMM
——> No FM aislante

Figura 4.3. Esquema de del dispositivo de la tricapa LCMO(30/40/30) para T > Ty;. Representando los
caminos percolativos de la fase FMM entre los electrodos de LCMO(30).

4.3.2. Resistencia en funcion del campo magnético en tricapas de LCMO(30/40/30).

Al estudiar la resistencia en funcion de campo magnético (B) de las tricapas para
distintas temperaturas, todos los dispositivos mostraron un comportamiento cualitativamente
equivalente. En esta seccién se describira lo obtenido en un dispositivo de 5 x 5 um?, dejando

las implicancias de la dependencia con el drea del dispositivo para la seccion siguiente.

En las figuras 4.4 (a), (b) y (c) se puede ver que en el rango de campo magnético
explorado (- 550 mT < B < 550 mT) todas las curvas de R(B) mostraron la dependencia lineal
caracteristica de la magnetorresistencia colosal para T < Ty Mirando mas en detalle se

pueden distinguir tres regimenes distintos segiin el comportamiento a campos bajos.
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Figura 4.4. Resistencia (R) en funcién del campo magnético (B) para un dispositivo de 5 x 5 um’ de
LCMO(30/40/30), medido a distintas temperaturas luego de enfriar con B = 0. Se distinguen tres
regimenes para R(B) en funcion de T. (a) 100K < T < 180K, (b) SOK < T < 100K y (¢) T < 50K.
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En el rango de 100 K < T < 180 K (figura 4.4 (a)), R(B) presenta a bajo campo una
histéresis cualitativamente semejante a la obtenida para peliculas delgadas de un solo
compuesto (figura 3.8 (c)). Sin embargo este comportamiento, que pareceria estar asociado a

un {nico campo coercitivo en la tricapa, desaparece al disminuir la temperatura.

En la figura 4.4 (b) se muestra que en el intervalo 50 K < T < 100 K sdlo esta presente
la dependencia asociada a la CMR. El segundo pico de R(T) en T coincide con este intervalo
de temperatura sugiriendo que los efectos de resistencia de contacto en ¢l electrodo superior

podrian estar apantallando la magnetorresistencia a campo bajo.

Para T < 50 K (figura 4.4 (c)) se puede ver que al aplicar un campo magnético mucho
mayor que el campo coercitivo (B.) en un sentido para luego disminuirlo e invertirlo, la
resistencia del dispositivo recorre diferentes estados. Primero presenta un salto abrupto a un
estado de mayor resistencia en B.), manteniéndose aproximadamente constante hasta B,
donde disminuye bruscamente para seguir decreciendo suavemente en un estado reversible

gobernado principalmente por la CMR.

En esta tesis nosotros profundizaremos en la comprensién del estado magnético de
baja temperatura. Seria necesario un estudio mas detallado si s¢ quisiera comprender mejor lo

que sucede en el rango de temperaturas K > T > mas altas (180 - 50 K).

4.3.3. Dependencia de la resistencia de las tricapas con el drea de los dispositivos.

Homogeneidad en la densidad de corriente.

La resistencia se puede estimar en funcién de la resistividad del material (p) y las
dimensiones (4rea 4 y longitud L) de la muestra. como R=p-L/A. Si la comriente es
homogénea a través de dispositivos del mismo Z, el producto de la resistencia por el area (RA)

del dispositivo deberia ser independiente de ésta dltima. Se puede ver en la figura 4.5 que esto

no sucede, incluso para dispositivos del mismo tamaio.

Sin embargo, es posible que la diferencias observadas en la figura 4.5 se deban a la
influencia de la resistencia de contacto en el electrodo superior. Una opcidn alternativa para

independizarse del valor absoluto de R es comparar AR4 = [RA(B) — RA(B = 0)] para distintas
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Figura 4.5. Resistencia-area (RA) en funcién de la temperatura para un dispositivo de 10 x 10 pm® y
dos de 5 = 5 um” de LCMO(30/40/30), y RA calculado a partir de los espesores (20/20/50 nm) de estas
tricapas. Inset: Resistividad (p) de LCMO(30) y LCMO(40) vs. T a partir de las cuales se calculé RA.

areas, a partir de los resultados de R (B) medidos a temperatura constante. Graficando de esta
forma se pudo comprobar que el comportamiento de AR4 a campos bajos es independiente
del 4rea del dispositivo para 4 < 10 x 10 pm’, como se puede ver en la figura 4.6 para T =
25 K. Es decir que la diferencia entre el estado de baja resistencia (B = 0) y de alta resistencia
(|Bet| < |B| < |B:|) es un valor muy reproducible, no sélo entre diferentes barridos de
temperatura y campo magnético para un mismo dispositivo, sino que se repite en todos los

disposivos medidos para 4 < 10 x 10 pm” de la misma de tricapa.

Las inhomogeneidades en la distribucion de densidad de corriente dan lugar a
artificios en las mediciones de magnetorresistencia en dispositivos de junturas tinel, como
valores de magnetorresistencia mayores a los esperados o incluso inversion del signo de la
resistencia de la juntura."” Van de Veerdonk er al.*® estudiaron los efectos de distribucion de
corrientes en la magnetorresistencia de dispositivos de junturas tinel, calculando la
distribucion de la diferencia de potencial en el electrodo superior y la distribucién de densidad

de corriente en la juntura, para un 4drea de 200 x 200 pm’. Los problemas de
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inhomogeneidades surgen cuando la resistencia de los electrodos se vuelve comparable a la
resistencia de la juntura, esto depende principalmente de la resistencia de la juntura en si
misma. de la conductividad del material elegido para los electrodos y del drea del
dis;:nasitivo.w'20

En la figura 4.5 también se puede ver el valor de R4 calculado para una tricapa,
considerando 70 nm de LCMO(30) en serie con 20 nm de LCMO(40). Para ello se utilizaron
las resistividades de LCMO(30) y LCMO(40) medidas en dos peliculas delgadas de estos
compuestos (ver inset figura 4.5). Lo primero que se puede ver es que a temperaturas bajas
predomina la resistencia de la capa de LCMO(40) frente a la de LCMO(30), cumpliéndose las
condiciones propuestas en las referencias [19] y [20] para densidad de corriente homogénea
en dispositivos con este tipo de geometria. Este hecho, sumado a la independencia de 4R4
con el 4rea para 4 < 10 x 10 pm?, indican que en las tricapas de menor drea los resultados de
R(B) a temperaturas bajas no estarian afectados por inhomogeneidades en la densidad de
corriente. Esto eleminaria sospechas sobre la posible existencia de artificios en la

magnetorresistencia, aportando confiabilidad a los resultados obtenidos.

-10
3x10 AREA (u)
25K 5x5
10 | ——BixB
2x10 s 10% 10
&5 ——19x19
£ 1x10™}
G
<
o 0
<
-1x107™
<7
-2)(10'“] A " | . 1 . 1 " 1 " 1 . b
200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

B (mT)

Figura 4.6. ARA en funcién de campo magnético de dispositivos con 5 * 5 um? < A < 19 x 19 um?* de
LCMO(30/40/30). a 25 K.
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4.3.4.Interpretacion de los estados alta y baja resistencia en R(B).

La figura 4.7 muestra la magnetizacion (M) en funcién del campo magnético medida a
10 K, para una pelicula epitaxial de LCMO(30/40/30), de 4 x 4 mm? de superficie y (20 /20 /

50) nm de espesor, la cual fue depositada junto con la pelicula utilizada para fabricar los

dispositivos. Al aumentar B, esta curva de histérisis presenta dos saltos abruptos en ‘B;,‘I’ I =

(4.0£0.5) mT y |B<'."3r = (8.920.5) mT, y luego un comportamiento suave hasta la saturacion.

Se sabe que en peliculas delgadas el campo coercitivo (B.) aumenta al disminuir el espesor de

B}| deberian corresponder a los campos coercitivos de los

la pelicula.” entonces |B"
p cl y

electrodos inferior y superior respectivamente. No se puede garantizar que una pelicula de
dimensiones milimétricas se comporte como un monodominio magnético, asi que no es una
sorpresa que la magnitud de los saltos sea menor a la magnetizacion de saturaciéon de cada
capa (1.0 pp/Mn para la 1dmina inferior y 2.4 pp/Mn para la lamina superior, comparada con
3.7 pp/Mn calculado para LCMO(30)). Pero estos resultados y su interpretacién son
coherentes con resultados obtenidos en tricapas con LCMO(41) en la capa intermedia (los

cuales se describirdn en la seccion 4.4.2), donde la magnitud de los saltos se corresponde muy

4k [— ]
3 ik -=_
:
25 1.0 pg/Mn |
vf

c 1F A
= 24 pg/Mn:
T 0k ] ;'
g LCMO(30/40/30)
s -1 ; _ (50/20/20)nm

2 ¥ M

3 - 10K

'M
o ] ] p ¢l I i
-75 -50 -25 0 25 50 75

B (mT)

Figura 4.7. Magnetizacion (M) en funcién B medida en una pelicula LMO(30/40/30) a 10 K, enfriado
sin campo magnético.
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bien con el valor esperado.”’ Sin embargo, la magnetizacion de saturacion M, de la pelicula (~

3 up/Mn) es menor que la esperada si todo el material estuviera orientado FM (M™* =3 68

up/Mn). Esta diferencia se originaria principalmente en la lamina intermedia de LCMO(40),

que no se ordena completamente FM debido a la coexistencia de fases (Capitulo 3).

Comparando los resultados de R{B) de la figura 4.4 (¢) con los de M(B) de la figura
4.7, se pueden corresponder cualitativamente los saltos que aparecen en ambos gréficos. Sin
embargo. los valores de B, parecen incrementarse en las mediciones de transporte eléctrico ya
Bl y |Bo|>>|B3

> >

que (B,

y . hecho que se puede atribuir a los procesos involucrados en la

microfabricacién de los dispositivos. En particular, el método de remocion de material
utilizado para definir las mesetas produce un dafio en la cristalinidad de la superficie expuesta,
favoreciendo el anclaje de dominios ferromagnéticos. Esto ya ha sido reportado para
dispositivos de junturas tinel magnéticas fabricados mediante los mismos procesos™ y
algunos de estos efectos ya han sido discutidos en en Capitulo 3. En este tipo de dispositivos

esto se da principalmente en la superficie de la pista del electrodo inferior y en las paredes

laterales de la meseta. Como consecuencia de ello |B¢-||>

B

para la limina inferior, pero el

M
Bcz L

efecto de la rugosidad en los bordes del electrodo superior hace que |!‘3‘_2 | >>

La asociacion de los valores de campo en los que se producen los saltos con los
valores de campo coercitivo de cada uno de los electrodos sugiere la aparicion de distintas
configuraciones magnéticas de las 1aminas de LCMO(30) en funcién del rango de campo
magnético aplicado, que se¢ describen en los esquemas de las figuras 4.7 y 4.8. Es decir que
variando B se puede alternar entre la configuracion paralela y antiparalela de los electrodos.
que se corresponden con los estados de mdxima y minima conductividad respectivamente
para la corriente polarizada en espin, al igual que sucede en un dispositivo de juntura
tinel %

En las junturas tinel, el desacople FM entre los electrodos se logra con la presencia de
una barrera aislante no-FM. En nuestras tricapas, el estado antiparalelo es posible gracias a la
capa intermedia de LCMO(40), que estaria debilitando el acople FM entre las ldminas de
LCMO(30), sin perder la continuidad de material FMM entre los electrodos.®* La cantidad de
fraccion FMM (~50% a 50K) en la capa de LCMO(40) supera ampliamente los limites

percolativos.”2 En estas tricapas la percolacidn de la fase FMM se confirma a partir de la
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presencia de la transicion metal-aislante en las mediciones de R(T). En el Capitulo 3 se
mostroé que la combinacion de la coexistencia de fases y la geometria CPP en dispostivos de
composicion Gnica, permitia que se manifieste el débil acople magnético presente entre las

regiones FMM.

Es posible obtener tanto el estado de alta como de baja resistencia en B = 0,

dependiendo de como se lleve a cabo el ciclo de histéresis. En el inset de la figura 4.8 se

muestra el resultado de realizar ciclos de histéresis con |Bd‘ <|B <|B,

, luego de saturar la

muestra aplicando‘Bt,z‘ << |B. Estos resultados confirman la correlacion entre los estados de

" LCMO(30/40/30)
5x 5 um?
0.7 25 K
0.0
& |
o)
o -0.7 |
4
_'
14| e
| L 1 1 | A 1 L 1 L 1 L L f 1 1 I.

-400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400
B (mT)

Figura 4.8. AR(B) = [R(B) -~ R(0)] a 25 K, para un dispositivo de 5 x 5 um* de LCMO(30/40/30) con
(50/20/20) nm de espesor. Las curvas (negro, magenta y cyan) fueron medidas en distintas rutinas de
enfriado, poniendo en evidencia la repetibilidad de la respuesta magnetorresistiva de estos dispositivos.
Graficar AR(B) en lugar de R(B) facilita esta comparacion, eliminando pequefias diferencias (< 5%)
debidas a relajaciones de la estructura, etc. originados por el ciclado en T. Los esquemas describen las
distintas configuraciones magnéticas que aparecen en R(B). Inset: La curva negra fue medida
saturando previamente el disposivo con +400 mT, y barriendo luego un ciclo con [B)| < |B] < |B,|.
AR(B = 0) es atribuido a las distintas configuraciones magnéticas en B =0,

70



conduccién y magnéticos del sistema. Al ciclar B bajo estas condiciones, se mantiene fija la
orientacion del electrodo superior y se varia solo la orientacion de la pista de LCMO(30),
alternando de esta forma entre los estados paralelo y antiparalelo (baja y alta resistencia) en B
= 0. Los estados de conduccion de ambas configuraciones mostraron ser estables durante un
intervalo de al menos ~ 90 minutos de medicion. Se puede determinar la resistencia de los dos
estados magnéticos del sistema en las mismas condiciones experimentales (B = 0),

encontrandose que difieren en AR = (0.7 + 0.2) Q.

La conduccion entre los electrodos FMM se desarrolla a través de filamentos FMM en
una matriz no-FM aislante. En el estado paralelo ambas ldminas de LCMO(30) y las regiones
FM de la capa de LCMO(40) estén orientadas paralelas al campo magnético aplicado (figura
4.9 (a)). Cuando las laminas de LCMO(30) estan dispuestas antiparalelas entre si, el sentido
de la magnetizacion debe girar en forma continua a lo largo de los filamentos FMM que
conectan los electrodos ferromagnéticos, creandose paredes de dominio FM (figura 4.9 (b)).
Entonces AR estaria asociado con la resistencia de las paredes de dominio que aparecen

localizadas en la capa intermedia de LCMO(40) en el estado antiparalelo.

B—FuVM
—>No FM aislante

v

M
Br? S B

(b)

y

M M
Bc! < B < BL‘I

Figura 4.9. Esquema mostrando las configuraciones magnéticas que se sugieren para los dispositivos

de tricapas en los estados de (a) electrodos paralelos y alta resistencia, y (b) electrodos antiparalelos y
baja resistencia.



4.4. Tricapas LCMO(30/41/30).

Sabemos que en peliculas delgadas de La,Ca,MnO; el porcentaje de fraccion FM (y
consecuentemente las propiedades eléctricas y magnéticas) es muy sensible a pequefias
variaciones en el dopaje de Ca.”® Teniendo en cuenta que en LCMO(41) se profundiza la
coexistencia de fases dado que tiene menor fraccion FM que LCMO(40), pero ain presenta
transiciéon metal-aislante en R(T), fabricamos nuevos dispositivos con LCMO(41) en lugar de
LCMO(40). Ademds, como preMon)) > preModoy esta eleccién mejoraba las condiciones para
la homogeneidad de la distribucion de corrientes, segiin se discutié en la seccién 4.3.7. En la
seccion anterior se sugerio que la diferencia entre el estado de alta y baja resistencia en R(B),
obtenido la tricapa de LCMO(30/40/30), se podia deber a la aparicion de paredes de dominio.
En ese caso la resistencia de estas paredes podria depender de la geometria.” Con esta idea,
en las tricapas de LCMO(30/41/30) se decidié estudiar también la dependencia con el espesor
() de la capa intermedia, creciendo tricapas de 20 / 8 / 50 nm con 8 = 10, 20 y 40 nm. Para
poder identificar las contribuciones de los distintos efectos que aparecian en las tricapas, se
midi6 la resistencia en funcion de B y T para una pelicula de LCMO(30/41/30) con § = 20
nm. La resistencia de los dispositivos fue medida en configuracién CPP y la de la pelicula

(sin dispositivos en ella) en CIP.

4.4.1. Caracteristicas generales del transporte eléctrico en tricapas de LCMO 30/41/30,

Los dispositivos fabricados a partir de peliculas de tricapas de LCMO(30/41/30),
mostraron cualitativamente el mismo comportamiento que las tricapas de LCMO(30/40/30).
En la figura 4.10 se puede ver la resistencia en funcién de la temperatura para tres
dispositivos de 5 x § um? con distinto 8 y una pelicula de tricapa de LCMO(30/41/30) con 8§ =
20 nm. Al igual que para las tricapas de LCMO(30/40/30), todas las R(T) de los dispositivos
presentan un primer pico en Ty que s¢ puede interpretar como la transicidn aislante-metal de
la tricapa y un segundo pico, en T; < Ty, asociado con el contacto manganita-metal del

electrodo superior (ver Capitulo 5). Sin embargo, en el caso de la pelicula medida CIP aparece
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un unico pico asociado a Ty, confirmando que el pico en T) en los dispositivos esta

relacionado con el contacto en el electrodo superior.

Seglin se discutio en la seccion 4.3./, la homogeneidad en la distribucion de la
densidad de corriente depende tanto de la relacion entre la resistencia de los electrodos y la
resistencia de la capa intermedia, como del area del dispositivo. Al igual que para los
dispositivos de LCMO(30/40/30), y ayudado por el hecho de que premown) > premowoy. la
resistencia de los electrodos es mucho menor que la de la capa intermedia de LCMO(41) a
temperaturas bajas y ARA es independiente del drea del dispositivo para A < 10 x 10 um” en
las mediciones de R(B). Basdndose en estos argumentos, y teniendo en cuenta que todos los
dispositivos de LCMO(30/41/30) se comportaron cualitativamente igual, para estas tricapas el

'S L - . . “ 2
analisis se centrara en los resultados obtenidos en dispositivos de 5 x 5 um”.

6k |-
LCMO(30/41/30)

(50 /5/20) nm

W e 5= 101m (CPP)

——§=20 nm (CPP)

& —— =40 nm (CPP)
o
2k —e—§ =20 nm (CIP)
0
L 1 1 | s 1 1 1 L
50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.10. Resistencia en funcion de la temperatura para tres dispositivos de LCMO(30/41/30) y 5 x
5 um’ (y por ende medidos en configuracion CPP) cuyos espesores son 20 /8 /50 nm, con 8 = 10, 20 y

40 nm, comparadas con R(T) de una pelicula de LCMO(30/41/30) con 8 = 20 nm, medida en
configuracion CIP.
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4.4.2. Resistencia CIP y magnetizacion en funcion del campo magnético en peliculas de
LCMO(30/41/30).

En la figura 4.11 (a) se muestra M(B) medida a 50 K de una pelicula de
LCMO(30/41/30) y (50/20/20) nm. Al igual que para la tricapa de LCMO(30/40/30), la

magnetizacion de saturacion no alcanza el valor maximo esperado si toda la tricapa estuviese

orientada (M = 3.67 pg/Mn) y se pueden identificar claramente los campos coercitivos

8| y |8

de las laminas inferior y superior de LCMO(30). Pero en este caso la magnitud

de ambos saltos se corresponden muy bien con los volumenes de las respectivas laminas de

LCMO(30). Entonces la diferencia observada entre M, de la tricapa y M"* se deberia a que

s6lo una fraccion de la capa intermedia de la tricapa es FM. Es decir que el material que

321] 50K (b)]

31.8¢

100 50 0 50 100
B (mT)

Figura 4.11. (a) M(B) y (b) R(B) medida en configuracién CIP, de una pelicula de LCMO(30/41/30)
de(20/20/50) nm de espesor obtenidas a 50 K.
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faltaria orientarse corresponderia principalmente a la fase no-FM de la lamina intermedia.

Ademas puede observarse también en estas mediciones que luego de invertir completamente

la lamina superior de LCMO(30), para ‘B ‘>[B:’;|_. hay una cantidad de material que se sigue

orientando antes de llegar a la saturacién. Esto sugeriria que [B,| de las islas FM de la l[dmina

intermedia es mayor que |B:;‘ En los esquemas de la figura 4.11 (a) se representan las

distintas configuraciones magnéticas de las capas de LCMO(30) y LCMO(41) que se infieren
de M(B).

Esta interpretacion de los resultados de magnetizacion se corrobord con mediciones de
transporte eléctrico realizadas aplicando la corriente paralela al plano, simplemente midiendo
resistencia a cuatro puntas por medio de cuatro contactos sobre |a pelicula a la que se le habia

medido magnetizacién.?' La curva de R(B) medida a 50 K (figurad.11 (b)) muestra que al
g

invertir B, luego de aplicar (B [>>|B¥| tal que tanto las l&minas de LCMO(30) como las
g 2 q

regiones FM de LCMO(40) estén todas paralelas a B, aparece un incremento abrupto de la

resistencia para un valor de B que coincide con ‘B:f| y se corresponderia con la inversion de

la ldmina inferior. Este estado de alta resistencia generado por la configuracion antiparalela de

las capas de LCMO(30) casi no se modifica cuando &B ‘>‘Bf;', situacion en la cual las dos

capas de LCMO(30) estan paralelas. Este comportamiento se podria explicar si los filamentos
FM que conectan las dos capas FMM se mantienen antiparalelas a B, porque en ese caso la
corriente no podria fluir de la capa superior hacia la capa inferior de LCMO(30), a pesar de
tener la misma orientacién magnética. Sélo al comenzar a orientarse la capa intermedia con B,
segun se ve en M(B), empiezarfa a disminuir la resistencia suavemente, de la misma forma
que aumenta M(B), lo que permitiria que gradualmente aumenten los canales de conduccion
de corriente polarizada en espin hacia la ldmina inferior, aumentando la conductividad de la
pelicula. Una vez que M(B) alcanza la saturacion, R(B) se vuelve reversible. Se puede decir
entonces que la conduccidn CIP en estas peliculas de tricapas estd gobernada por la respuesta
magnetorresistiva del estado de coexistencia de fases de la limina de LCMO(41). Esto
explicaria la notable similitud de la forma de R(B) con los resultados obtenidos para los

dispositivos de CPP de LCMO(40) descriptos en el Capitulo anterior.

En la figura 4.12 se compara la magnetizacion en funcion del campo magnético a 50 K

para las peliculas de LCMO(30/41/30), para & = 10, 20 y 40 nm en la capa intermedia. Las
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Figura 4.12. Magnetizacién en funcion del campo magnético a 50 K de las tricapas LCMO(30/41/30),
cuyos espesores son 20 /6 / 50 nm con 8 = 10, 20 y 40 nm.

tres peliculas presentan caracteristicas muy similares. Los valores de IB",’ | y ’B:‘{

correspondientes a la inversion de las ldminas de LCMO(30) se pueden ver en la Tabla 4.2.

Teniendo en cuenta los distintos factores que pueden influir en estos resultados, se puede

son comparables entre si y con los valores obtenidos

decir que en los tres casos [Bf:‘ y ‘Bﬁ

para la tricapa de LCMO(30/40/30). Para los tres espesores de la lamina intermedia de la
tricapa LCMO(30/41/30), la magnitud de los saltos se corresponde con 50 nm y 20 nm de
LCMO(30) respectivamente. Estos resultados sugieren que los campos coercitivos son
independientes tanto del espesor como de la fraccion FM de la capa intermedia para 40 < x <
41, cuyo rol pareceria ser simplemente el de debilitar el acoplamiento FM entre los

electrodos.

LCMOGO/X/30) | & (nm) BY| mT) | |[B|@mT)
41 10 22+05 83 0.5
41 20 43£0.5 10.5 £ 0.5
41 40 1320.5 8.2 0.5
40 20 4.0%05 89205

Tabla 4.2. Comparacién de los campos coercitivos de las laminas LCMO(30) inferior y superior
(84| v B4
K para LCMO(30/41/30) y a 10 K para LCMO(30/40/30).

) seglin el espesor y la composicién de la capa intermedia de las tricapas, medidos a 50
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4.4.3. Resistencia en funcion del campo magnético en dispositivos de LCMO(30/41/30).

El escenario descripto en 4.4.2 para el transporte eléctrico de las tricapas se simplifica
al pasar de medir resistencia en una pelicula CIP a los dispositivos CPP. La razén principal
seria el incremento de los campos coercitivos de las ldminas de LCMO(30), como

consecuencia de los procesos de fabricacién de los dispositivos. De la misma forma que en los

dispositivos de LCMO(30/40/30), al hacerse ‘B¢,2‘>>|Bf;

, el campo coercitivo del electrodo

superior se incrementa lo suficiente como para que todas las regiones FM de la capa
intermedia hayan rotado paralelas al campo antes que éste (o lo sumo girarian solidarios al
mismo, si también sufrieron efectos de anclajes en los bordes de la meseta). Al pasar de
medir CIP a CPP se manifiestan mas abruptamente los estados de alta y baja resistencia
(correspondientes a las configuraciones magnéticas antiparalela y paralela) en R(B).
Entonces, a diferencia de lo que sucede con las peliculas de tricapas medidas en configuracion
CIP, el transporte se verd dominado principalmente por las configuraciones paralela y

antiparalela de los electrodos.

Al medir la resistencia en funcién de campo magnético de los dispositivos de
LCMO(30/41/30) se encontré que su comportamiento era cualitativamente igual al obtenido
para los dispositivos de LCMO(30/40/30). En la figura 4.13 se presenta R(B) medida a 25 K
en dispositivos de 5 x 5 um’ y § = 10, 20 y 40 nm. En los tres casos se pueden identificar los
estados de alta y baja resistencia, que como se discutié anteriormente, estarian asociados con
las configuraciones magnéticas paralelas y antiparalelas de los electrodos. También se puede
ver que By y Bex no dependen en forma apreciable del espesor de la ldmina del medio ni.
comparando con la tricapa de LCMO(30/40/30) de la figura 4.8, de la composicién de la capa
intermedia en el rango 40 < x < 41. Estos resultados aportan consistencia a los argumentos a

favor de que B, y Bc2 son los campos coercitivos de las capas de LCMO(30).

Por otro lado, se puede apreciar en la figura 4.13 que la diferencia entre los dos
estados de resistencia, aumenta con la disminucidén de 8. Al igual que para la tricapa de
LCMO(30/40/30), las resistencias de las dos configuraciones magnéticas son estables en el
tiempo a campo nulo, como se muestra en el inset izquierde de la figura 4.13 para el caso de &

= 10 nm. permitiendo calcular AR de manera apropiada.
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Figura 4.13. R(B) a 25 K, para tres dispositivos de LCMO(30/41/30) y 5 x 5 pm’, cuyos espesores son
20 /6 /50 nm con 6 = 10, 20 y 40 nm. Inset izquierda: Ciclo asimétrico (circulos negros llenos) de
R(B) a 25 K (500 mT — -46 mT — 0 mT) comparado con uno simétrico (500 mT) para el mismo
dispositivo de 8 = 10 nm. Se pueden apreciar los dos estados de resistencia correspondientes a las
configuraciones magnéticas paralelas y antiparalelas en B = 0. Inset derecha: Producto de la diferencia
entre los estados de alta y baja resistencia y el drea FM efectiva ARA en funcién de 8, para los
dispositivos de 5 = 5 },tm2 de LCMO(30/41/30) (triangulos verdes) y LCMO(30/40/30) (circulo rojo).

4.5. Discusion sobre la relacién entre el estado de coexistencia de fases y la resistencia de

paredes de dominios.

Como se sugirid para las tricapas de LCMO(30/40/30) en la seccion 4.3.4, AR entre el
estado de alta y baja resistencia se podria atribuir a la resistencia de paredes de dominios FM.
Estas paredes de dominios serian creadas y destruidas en la lamina intermedia al alternar entre
las configuraciones magnéticas antiparalela y paralela de los electrodos. En este marco
pareceria fundamental la coexistencia de fases submicrométricas en la capa intermedia para
promover el debilitamiento del acople FM entre los electrodos, como ya se discutio en el
Capitula 3 para dispositivos CPP de LCMO(40).
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El acople magnético entre dos ldminas FMM en funcién del espesor de una capa
intermedia no-FM ha sido ampliamente estudiado. ya sea esta capa aislante o metilica, para
dispositivos de juntura tinel” o magnetorresistencia gigante™® respectivamente. En ambos
casos hay una relacién de compromiso para Ja eleccion del espesor de la capa intermedia, tal
que permita ¢l desacople FM de los electrodos sin que los portadores de carga pierdan su
polarizacion de espin al atravesarla. En la geometria CPP la conservacion de la polarizacion
de espin esta condicionada por la longitud de difusidn de espin (f) de los portadores en la capa
intermedia,” los espesores utilizados para la misma suelen estar en el rango de ~ | nm a 6

nm.

Dado que en nuestras tricapas 8 > 10 nm, la aparicion de los estados alta y baja
resistencia en R(B) asociados a los estados magnéticos de los electrodos sugiere que el
transporte entre ellos se deberia dar a través de material FMM tal que sea posible conservar la
proyeccién de espin de los portadores. No se puede deducir a priori simplemente de la
aparente independencia de los campos coercitivos de las lAminas de LCMO(30), observada en
las mediciones de M(B}) (figura 4.12), la naturaleza magnética de la l4mina intermedia. Sin
embargo, la presencia de una componente FM adicional en M(B) pone en evidencia el
caracter parcialmente FM de esta capa (~ 50 % de su volumen). Ademas, seglin los resultados
de R(B). attn con & = 40 nm se puede evidenciar la diferencia resistiva entre los dos estados
magnéticos de los electrodos. Estos resultados sugieren fuertemente que el acople FM entre
las laminas de LCMO(30) sélo se debilita como consecuencia de la separacion de fases de la

capa intermedia pero esta lejos de desaparecer complemente,

Teniendo en cuenta el porcentaje de fase FM para LCMO(40) y LCMO(41), segin se
puede ver en el diagrama de fases de la figura 3.3 y el porcentaje de fraccion FM que se da en
la Tabla 3.1 para LCMO(40) y LCMO(41), se puede estimar el drea FM efectiva del
dispositivo que interviene en la conduccitn de un electrodo al otro y a partir de ella calcular
ARA para los tres espesores de las tricapas de LCMO(41) y la tricapa de LCMO(40). En el
inset derecho de la figura 4.13 se puede ver que ARA no sélo se incrementa al usar
LCMO(41) en vez de LCMO(40) sino que presenta una dependencia con 8, sugiriendo que la
resistencia de las paredes de dominios serian sensibles a las condiciones geométricas

impuestas en los dispositivos.

En dispositivos de paredes de dominios laterales de LCMO(30). Mathur ef af.’®

encontraron que el producto resistencia-drea de las paredes de dominio es RA ~ 107" Qm?.
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Dado que este valor es varios érdenes de magnitud mayor que lo predicho segin la teoria de
doble intercambio para manganitas ferromagnéticas, se propuso que el incremento de la
resistencia se podia deber a la aparicion de alguna estructura mesoscépica de coexistencia de
fases, como por ejemplo la nucleacién de una fase aislante localizada en el centra de la
pared.”” Estas especulaciones cobran aiin més fuerza si se tiene en cuenta que en nuestro caso
RA 2 107" Qm? para todas las tricapas estudiadas, donde se sabe que el compuesto de la capa
intermedia s favorable a la coexistencia de fases (presentandose en ¢l Capitulo 4 evidencias
de ello).***24 La conductividad de una barrera aislante se puede evidenciar a partir de la
exploracion de curvas corriente-tensién (i-v), como sucede en dispositivos de juntura tinel
cuya respuesta no-6hmica es bien conocida.” En nuestras tricapas, las caracterizaciones j-v
mostraron una respuesta lineal en ¢l rango explorado, no manifestando hueflas de la presencia

de material aislante en las regiones conductoras de las tricapas.

Alternativamente hay que considerar la posibilidad de la presencia de constricciones
geométricas en las paredes de dominio. Teniendo en cuenta que la fase FM en las peliculas de
LCMO(40) se desarrolla en islas de ~ 30 nm, los filamentos percolativos en las tricapas
estarian gobernados por estos tamaiios caracteristicos, lo que resultaria en paredes de dominio
constrefiidas lateralmente. S. J. Lloyd et a/.*® midieron el ancho de una pared natural de
dominios FM en LCMO(30) obteniendo ~ 38 nm. La comparacién de este valor con el
espesor de la ldmina intermedia en las tricapas, 10 nm < § < 40 nm, sugiere que adem4s en el

ancho de la pared se estaria imponiendo una constriccion vertical.

P. Bruno®' demostro tedricamente que la imposicién de constricciones geométricas en
las paredes de dominios FM puede ser responsable de un incremento de la resistencia eléctrica
de la pared. Este es el caso de la magnetorresistencia obtenida en contactos puntuales Ni-Ni
de dimensiones atomicas.'> Con esta motivacion también en manganitas se ha estudiado la
MR de paredes de dominio con nanoconstricciones geométricas, reportindose RA ~ 107"
Qm® y 2.5 10" Qm”® en LassStisMn0s.'%"" En las figuras 4.14 (a) y (b) se pueden ver las
imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de los dispositivos utilizados en
dichos trabajos. Dado que en particular este compuesto no presenta separacion de fases, el
incremento en la resistencia de las paredes de dominios solo seria atribuible a las

nanoconstricciones.

Dentro de este contexto se podria explicar cualitativamente el incremento de ARA con

la disminucion de d para las tricapas de LCMO(30/41/30) que se muestra en ¢l inset derecho
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Figura 4.14. (a) y (b) Ejemplos de dos dispositivos de peliculas epitaxiales La,;SrosMnO; con
nanoconstricciones geométricas fabricadas atacando la pelicula con iones de Ar, con ¢l objeto de medir
la resistencia de paredes de dominios. Reproducidos de las referencias [16] y [17] respectivamente.
(a.i) Imégenes de SEM, (a.ii) y (a.iii) perfil AFM. (b.i) Imagen SEM y (b.ii) esquema de un puente
micrométrico.

de la figura 4.13. Al disminuir & se produciria una mayor constriccion de las paredes de
dominio FM que se estarian formando en la capa intermedia de las tricapas con un

consecuente aumento de su resistencia.

Del mismo modo, seria de esperar que para las dos tricapas, LCMO(30/40/30) y
LCMO(30/41/30), los valores de ARA obtenidos fueran comparables para un mismo espesor
de la capa intermedia, como es el caso de & = 20 nm. Sin embargo, para la tricapa
LCMO(30/40/30), ARA es siempre menor que los valores obtenidos para LCMO(30/41/30).
Este hecho podria sugerir que la disminucion de la fraccion FM., al pasar de LCMO(40) a
LCMO(41) en la capa intermedia, vendria asociada a una mayor constriccién lateral de las
paredes. Es decir, una menor seccion transversal en los caminos percolativos que unen los
electrodos de LCMO(30). Otra posible explicacion podria ser una sobrestimacion del drea
efectiva FM., ya que esta estimacion supone que todo el volumen FM estd percolando. Este
argumento en LCMO(40) es razonable porque el didmetro de las islas FM es comparable con
el espesor de la ldmina intermedia. Pero en el caso de LCMO(41) serian necesarios estudios
microscOpicos para comprender esta diferencia. Més aiin, inspirados en el trabajo de K. Szot
et al. en el que modifican la resistencia de dislocaciones locales mediante CAFM, en estas
tricapas se podria actuar localmente sobre sobre los filamentos FMM vy sensar el estado

magnético y de conducci6n utilizando técnicas como CAFM o AFM.*?

Los dispositivos disefiados para medir las propiedades de transporte eléctrico de

paredes de dominios FM, como los que se pueden ver en las figuras 4.14 (a) y (b), son
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fabricados generalmente a partir de peliculas epitaxiales en las cuales se define el dispositivo
y las nano-constricciones utilizando diferentes procesos de microfabricacién que incluye
alguna técnica de remocién de material. En particular una de las mas usadas es el ataque con
iones de Ar, cuyos efectos sobre la magnetorresistencia fueron ya discutidos a lo largo de esta
Tesis. Estos procesos producen una degradacién de la superficie expuesta material. Esto
incluye los bordes del dispositivo, haciendo que sea dificil determinar las dimensiones
efectivas de la pared de dominio, hecho que complica la interpretacién e incluso la
repetibilidad de los resultados. A diferencia de ellos, en nuestros dispositivos de tricapas
obtenemos ARA = 107" Qm® en estructuras cristalinas continuas de dimensiones
micrométricas. Es dificil comprender la magnitud y las dependencias de los efectos
encontrados sin considerar la formacion de nano-estructuras en la capa intermedia. Estos
resultados nos llevan a concluir que gracias al fendmeno de separacion de fases en manganitas
habriamos logrado la formacién de nanoestructuras funcionales a los requisitos de nuestros
dispositivos dentro de un cristal continuo sin afectar el material involucrado. Estariamos
entonces en presencia de una “tercera forma™? de aproximarse a la nanotecnologia,
transversal a las convencionales ““de arriba hacia abajo” (fop-down) y “de abajo hacia arriba”

(bottom-up) utilizadas actualmente.
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Capitulo 5

Propiedades de Transporte Eléctrico

de las Interfaces Manganita/Metal

En este capitulo se presenta un estudio de las propiedades de transporte eléctrico de
las junturas Lag70Cap3pMnOs/metal y Pry s;Cag 33sMnQOy/metal, donde los metales explorados
Jueron Au, Ag y Ti. Se discute especialmente la modificacion de las caracteristicas
superficiales de la manganita en la interfaz con respecto a las del bulk, y la influencia del

metal utilizado en la juntura.
5.1. Motivacién

En los ultimos afios el interés ha estado enfocado en comprender diferentes efectos
que involucran heterojunturas de Oxidos complejos, especialmente 6xidos de perovskitas.
Dentro de este escenario dominado por los oOxidos complejos, estos efectos han sido
indudablemente relacionados con el rol de las interfaces, explordandose las propiedades de
transporte eléctrico de interfaces muy diversas: oxido-metal, dxido-semiconductor, 6xido-

superconductor, etc. El interés puesto en ellos abarca desde posibles aplicaciones,
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principalmente inspirados en el efecto de memoria inducida por pulsos eléctricos (EPIRS)? y
la rectificacion en las caracteristicas corriente-tensién (i-v), hasta simplemente una mejor
caracterizacion de la resistencia de contactos’ con el fin de mejorar la eficiencia de los

dispositivos.

En particular en este trabajo la incursidn en el estudio de las interfaces
manganita/metal fue motivado por los resultados obtenidos en los dispositivos fabricados a
partir de peliculas delgadas epitaxiales de tricapas de manganitas, descriptos en el Capitulo 4.
En la figura 5.1 se compara la resistencia (R) en funcién de la temperatura (T) de dos
dispositivos de tricapas cuyos contactos tienen procesos distintos. En un caso se atacd
levemente la superficie de la manganita con iones de Ar (con la intencion de dejar expuesta
una superficie limpia) antes de depositar el Au, mientras que en el otro caso se depositd el Au
in-situ inmediatamente después de crecer la tricapa. Como consecuencia de la configuracion
CPP con que se media la resistencia de los dispositivos de tricapas, era inevitable medir la
resistencia de contacto del electrodo superior en serie con la resistencia del dispositivo. La

aparicion de un segundo pico en R(T), a temperaturas menores a la transicion aislante-metal

I Au depositado luego Au depositado
6x10° | del ataque con iones de Ar in-situ
- ' ":
5x10°F —— 1A
| ——5)A
—_ 3| —— 10 A
c 4x10 .
© 3’
2x10°
1x10°
O .':

50 75 100 125 150 175 200 225 250
T(K)

Figura 5.1. Resistencia en funcién de la temperatura para dispositivos de tricapas de manganitas
(LCMO(30/41/30). Se comparan los resultados obtenidos para un dispositivo (12 x 12 pm®) cuya
superficie fue atacada con iones de Ar antes de depositar el Au en los contactos con otro (5 x 5 um®) al
que se le deposité Au in-situ.(Notar que el valor absoluto de R depende del tamario de los dispostivos).
El ataque con iones de Ar, no sélo incrementa la magnitud del pico a bajas temperaturas, sino que
provoca una respuesta no 6hmica del dispositivo,
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de la tricapa, muestra que las propiedades de transporte son dramaticamente afectadas por las
caracteristicas de los contactos. Resultados similares habian sido reportados por Plecenik ef
al®, para LaMnO; asociando el segundo pico a la transicion de metal-aislante de una capa de

manganita desoxigenada localizada en la interfaz de contacto con Al.

En este marco surgio la motivacion de profundizar en el estudio de las interfaces
dxido-metal. Con este fin fabricamos entonces dispositivos basados en peliculas delgadas de
oxidos de manganeso (Lap 70Cag36MnQOs y Prys;Cap 33MnQO;3) y tres metales distintos (Au, Ag
y Ti). Estos dispositivos se realizaron utilizando una geometria apropiada para estudiar en

forma directa las propiedades de la juntura.

Los compuestos Lag 79Cag30MnQOs y Proe:Cap33MnO; presentan caracteristicas muy
distintas que son actualmente bien conocidas. LagCagseMnO; (LCMO(30)) tiene una
transicidon ferromagnética-metalica a paramagnética-aislante en T¢ ~ 250 K, y presenta
magnetorresistencia colosal en el estado ferromagnético.ﬁ Por otro lado PryeCay 3sMnQs
(PCMO(33)) es aislante desarrollando un estado de orden de carga para T, < 220 K v
antiferromagnético para Ty < 140 K. En las figuras 1.3 y 1.6 del Capitulo 1 se muestran los

diagramas de fases para ambos compuestos en bulk.

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos en dispositivos de
Lag 70Cag 30MnQOsfmetal y Prgs;Cap ::MnOs/metal. En estos dispositivos el metal de la juntura
fue depositado in-situ con la idea de optimizar la calidad de la juntura. Se midieron las
propiedades de transporte eléctrico de las junturas en funcion de la temperatura, y también del
campo magnético (B) para LagCapseMnQOz/metal. En ambos casos se encontréo que la
manganita cercana a la interfaz tiene propiedades bien distintas a las del bulk, presentando
una dependencia con la capacidad de oxidacion de los metales usados en las junturas. Estas
diferencias fueron atribuidas principalmente a la presencia de vacancias de oxigeno en la

manganita interfacial.

3.2, Detalles experimentales.

Las peliculas de Lag 0Cap 30MnO;z y Prgg;Cap 13MnQOj fueron crecidas epitaxialmente

por ablasion laser sobre sustratos de NGO (001), con un espesor de ~ 80 nm. Posteriormente
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una ldmina de ~ 50 nm de metal (Au, Ag y Ti) se deposit6 in-situ también por ablasion laser.
En los casos de Ag y Ti, se le depositd una segunda lamina de Au mediante el mismo

procedimiento, para evitar la exposicion de estos metales al aire.

A partir de las peliculas de metal/LCMO(30)/NGO y metal/PCMO(33)/NGO se
fabricaron dispositivos con una geometria tipicamente conocida como puente de Kelvin,
esquematizada en la figura 5.2. La configuracion de contactos descripta en la figura 5.2
permitié medir directamente la resistencia a cuatro terminales de la juntura que se queria

estudiar.

El 4rea de las interfaces en los dispositivos varié desde 5 x 5 pm? a 50 x 50 um®. Se
pudo medir separadamente también la resistencia de la pista de manganita a dos terminales

para poder discriminar los efectos de la juntura de los del bulk.

Todas las técnicas experimentales involucradas, tanto en la fabricacion de las muestras

como en los métodos de medicion, fueron explicadas detalladamente en el Capitulo 2.

Manganita
’7 +| +Y
| ¥ -
| . i' T_
| .
! ~> Metal in-situ (b)
I ﬂ 5x5a
(@ L 50 x 50 um?

Figura 5.2 Esquema del dispositivo utilizado para estudiar las interfaces manganita/metal, vista de
frente (a) y perfil (b), indicando la ubicacién de los electrodos y la interfaz.
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5.3. Interfaz Lag 70Cag ;0Mn0y/Metal.

5.3.1. Propiedades eléctricas de las interfaces Lag7Cag3pMnOy/Metal en funcion de la

temperatura.

En primer lugar se estudié la resistencia de la juntura Lag7CagseMnO3/Metal en
funcién de la temperatura. Teniendo en cuenta que era posible obtener una respuesta no-
ohmica de la interfaz, todas las mediciones se hicieron midiendo la diferencia de potencial en
la juntura (V yxtura) @ corriente (i) constante. Entonces la resistencia de la juntura (Ryuxpugs) S€

definidé como RJUNTURA (T) = VJUNTURA (T) /.

Las figuras 5.3 (a), (b) y (c) muestran Runmura(T) de las interfaces de mayor y menor
area medidas (50 x 50 um® y5x3 pm? respectivamente) para los tres metales estudiados (Au,
Ag y Ti). En cada caso se comparan también con la resistencia intrinseca (Ruvmisics) medida a
dos terminales en la pista de manganita. Rivrasica(T) presenta un solo pico, que corresponde a
la transicién aislante-metal (Tyy) del compuesto y coincide con uno de los picos de
Ryuntura(T). Sin embargo, ademds de la transicién en Ty, en Riwnrura(T) se puede observar un
segundo pico a una temperatura menor (T;) para los tres metales. Dicha T, ocurre en 180 K,
175 K y 50 K para Au, Ag y Ti respectivamente, mostrando una fuerte dependencia con el

metal usado.

Con respecto al area (A) de la juntura, T; es independiente de la misma. Seria de
esperar que si A solo afecta la densidad de corriente (), como sucede en un régimen 6hmico
donde RA = Ryyyrura X A = Viunrura / /. tampoco RA dependa de A. Por el contrario, en la
fipura 5.4 se ve que esto no sucede. Este efecto se podria interpretar como una respuesta
intrinsecamente no dhmica de la juntura, o una distribucién inohomogénea de j a través de la
juntura determinada por las caracteristicas de este tipo de dispositivos.® Esto tltimo es dificil
de determinar pero s¢ puede disminuir el efecto al disminuir el drea de la juntura. Todas las
caracteristicas descriptas indicarian que la aparicion del segundo pico en Ryynrura(T) estaria

directamente relacionada con la interfaz Lag 70Cag 306MnO;/Metal.
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Figura 5.3. Runrora en funcion de la temperatura de dos dispositivos de distinto tamafio (5 x § um® y 50
x 50 um?) para las tres junturas estudiadas: (a) LCMO(30)/Au, (b) LCMO{30)/Ag y (c) LCMO(30)/Ti.
En los tres casos se compara también la resistencia de la pista de LCMO(30) medida en los
dispositivos a dos terminales (Rpmrmseca) €0 funcion de T.
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Figura 5.4. RA en funcién de la temperatura (RA = Runrims * drea del dispositivo) comparando
dispositivos de distintos tamafios para las tres junturas LCMO(30)/Au (rojo), LCMO(30)/Ag (negro) y
LCMO(30)/Ti (azul).

La superficie de un cristal implica una ruptura de la simetria que inducira cambios
electronicos, magnéticos y geométricos, y deberian entonces influir sobre los parametros de
orden de las transiciones de fases. Fluctuaciones intrinsecas en la composicion de la superficie
en peliculas de La;..CaMnO;,’ y la presencia de Mn’' (directamente relacionado con
vacancias de oxigeno) en la superficie de Lay 70Sr,30Mn0;,"" han sido observadas con técnicas
alta resolucion para la caracterizacion superficial mediante difraccion de electrones y rayos X.
Los cambios estructurales superficiales producidos por variaciones en la terminacién de la
superficie deberian afectar sus propiedades electronicas y magnéticas, como determinaron
tedricamente Pruneda er al.'' en Lag7Srg:0MnO;. Una evidencia de las diferencias que
pueden surgir entre las propiedades superficiales y de volumen en una muestra fue reportada
por Dulli er al.'’, quienes midieron Ty ~ 240 K en la superficie de una pelicula de
Lag6sSro3sMnO; en contraste con Ty = 370 K para el bulk de la misma muestra. En este
contexto es de esperar que las propiedades electronicas y magnéticas de la manganita en la

interfaz Lay 70Cayp 3pMnOs/metal difieran de las de volumen. La aparicién del segundo pico a
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temperaturas bajas en Ryrura(T) podria asociarse con la transicidn metal-aislante de la
manganita localizada en la interfaz, que al igual que en la referencia [12] se desarrolla a
temperaturas menores que la Ty del bulk. En la (figura 5.1) se muestra ¢como se ve afectado
el transporte de esta juntura al ser atacada la superficie de la manganita con iones de Ar,

manifestando la sensibilidad de la interfaz a los procesos a los que se expone a la muestra.

En la interfaz Lay7Cap3sMnO;z/metal, tanto el incremento de la magnitud de
Rynrura como la depresion de T siguen la secuencia Au — Ag — Ti, coincidiendo con la
dependencia de la sensibilidad de estos metales a la oxidacién. La capa de metal en contacto
con la manganita podria estar oxidandose a expensas del oxigeno disponible en la manganita.
Como consecuencia de la aparicion de esta capa de metal oxidado, se estaria localizando
también en la interfaz una capa de Lag7Cap3pMn0O;.s con deficiencias de oxigeno (8).
Resultados similares fueron observados previamente en junturas de LaMnO1.s/Al, donde la
presencia de ALO; fue confirmada por XPS,’ y mediciones de resistencia a dos terminales de

Lag79Cayg 30MnO; policristalina con electrodos de Au y Ag depositados ex-situ.

En los éxidos de manganeso la presencia de vacancias de oxigeno afecta las
propiedades de transporte ya que modifica la relacion Mn"”/Mn™. En particular para
Lag70Cap 36MnO; 5 disminuyen Tc y Twi con el contenido de oxigeno, volviéndose no-FM y
aislante para cantidades de oxigeno suficientemente bajas.'* Entonces el pico ancho en T se

podria atribuir a una distribucién de transiciones metal-aislante de la capa de

000 002 004 0.06 0.08 0.10

METAL T, o
4
=%
[ J Au 180 K ~0.05
50-
Ag 175 K ~ (.05
0.
000 001 002 003 D04 005 006 007 Ti 50K ~0.08
Ad (A)

Tabla 5.1. A partir de los maximos de Ry~ura(T)
s¢ estimé T, paraz los tres tipos de junturas
LCMO(30)Ymetal. Relacionande T, con Ty en la
fipura 5.5, se estimé el valor de & para
Lag 1¢Ca010Mn0Oy 5 en la interfaz con cada metal.

Figura 5.5. Dependencia de la temperatura de
transicion aislante-metal (T,) con la variacién del
parametro de red seudo-clibico Ad, obtenido al
desoxigenar la muestra en peliculas delpadas
epitaxiales de La,.,Cag;MnO;s crecidas sobre
sustratos de SrTiO; (STQ) y NGO. Las vacancias
de oxigeno 5 se estimaron a partir de Ad
Resultados reproducidos de J. R. Sun er m’.[14]91



Lag70Ca0.30MnQO35 desoxigenada localizada en la interfaz.’ Teniendo en cuenta la
dependencia de Tc con el contenido de oxigeno para peliculas delgadas epitaxiales de
Lag 67Cap 33Mn03.5 /NGO (figura 5.5)," en la Tabla 5.1 estimamos un valor promedio de § en
la interfaz segin T). determinando las vacancias de oxigeno necesarias para producir las

variaciones apreciadas en las propiedades de transporte de la juntura.

3.3.2. Caracterizacion corriente-tension de las interfaces Lay 70Cap s0MnQO3z/Metal.

Con el fin de comprender los mecanismos de transporte eléctrico en las interfaces
LCMO(30)/metal, se estudiaron las caracteristicas de la relacién corriente-tensién (i-v) en
diferentes condiciones. Para ello se midieron curvas i-v a distintas temperaturas y la diferencia
de potencial para distintas corrientes en funcién de la temperatura, tanto para la juntura como
para la pista de manganita, confirmando que esta Gltima era Shmica en todo el rango de

temperaturas y corrientes estudiados.

En la figura 5.6 se presenta Ryonrura(T) para distintas corrientes, medida en las tres
interfaces estudiadas en dispositivos de 5 x 5 um?, y también 50 x 50 um? para la juntura
LCMO@30)/Ti (inset figura 5.6 (c)). Todas las corrientes fueron medidas secuencialmente
mientras se enfriaba la muestra, aplicando para cada medicidn de T la secuencia de corrientes
desde la maxima a la minima. Lo primero que se puede ver es que especialmente para la Ag y
el Ti, el comportamiento no es completamente 6hmico.Para Au y Ag la diferencia es poco
apreciable, y para Ag se profundiza alrededor T, (figuras 5.6 (a) y (b)). Por el contrario,
Rynm ra(T) es muy dependiente de la corriente aplicada para la juntura de Ti, presentando un
comportamiento fuertemente no dhmico y asimétrico con respecto al sentido de la corriente.
Mientras que para 50 x 50 pm” la asimetria es especialmente apreciable en un intervalo de
temperaturas que contiene a Ty y T, (inset figura 5.6 (c)), el caracter rectificador de las
junturas para 5 x 5 pm’ se evidencia en todo el rango de temperaturas medido (figura 5.6 (c)).
En la juntura de 5 x § um? se destaca la aparicién de una fuerte fluctuacién de Ryyrzs(T)
para corrientes negativas para T < 100 K. Estas inestabilidades parecen alternar entre dos
estados de conduccién para 1 € -2 pA a temperaturas bajas, predominando el de mayor
conducciéon al aumentar la corriente. Ademas si se comparan las respuestas de ambos

dispositivos (5 x 5 um? y 50 x 50 um?) en términos de la densidad de corriente, se puede
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Figura 5.6. (a), (b) y (¢). Ruxmea(T) medida para distintas corrientes aplicadas secuencialmente durante
el enfriamiento, en dispositivos de 5 x 5 pm” para las tres junturas, y también en 50 x 50 um® para

LCMO(30)/Ti (Inset). El ruido que aparece a temperaturas altas (T~ Ty) para las corrientes més bajas
en las junturas de Auy Ag, se debe a la baja sefial de la tensién en la juntura.
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inferir que a menor j se estabiliza el estado de baja conduccioén y disminuye la dependencia
con la polaridad de la corriente. Dichas fluctuaciones no pueden atribuirse a problemas de
medicion o deterioro de los contactos, por ejemplo por ciclado térmico, dado que todas las
Ryuntura(T) para distintas corrientes y polaridades fueron medidas secuencialmente durante el
mismo barrido en temperatura. Menos ain pueden asociarse los cambios en el estado de
conduccidn con efectos de calentamiento ya que en ese caso deberian ser independientes de la

polaridad de la corriente.

En las figuras 5.7 (a), (c) y sus respectivos insets se muestra la caracterizacion i-v de
las junturas LCMO(30)/Au para dispositivos de 50 x 50 um®, 25 x 25 um® y 5 x 5 um?
medidos a diferentes temperaturas. Se puede ver que el comportamiento es 6hmico en todo el
rango de temperaturas estudiado, independientemente del 4rea del dispositivo. Atn cuando la
resistencia de la juntura vari6 con las sucesivas mediciones (figura 5.7 (c) e inset de la figura
5.7 (c)), hecho que puede originarse en el envejecimiento de la juntura, relajaciones de
tensiones de la interfaz inducidas por el ciclado térmico, etc., la respuesta del dispositivo

continué siendo o6hmica sugiriendo que no se habian modificado los mecanismos de

transporte.
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Figura 5.7. Caracterizacion corriente-tension (i-v) de las junturas LCMO(30)/Au ((a) y (¢)) ¥
LCMO(30)/Ag ((b) y (d)), para distintos tamafios, medidas a distintas temperaturas. Insets figuras (c) y
(d): primeras mediciones de las junturas LCMO(30)/Au y LCMO(30)/Ag respectivamente de 5 x 5
pm-,
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Del mismo modo, la resistencia de la juntura LCMO(30)/Ag resultd 6hmica para los
dispositivos de 50 x 50 pm?, 12 x 12 um? y 5 x 5 um? medidos (figura 5.7 (b), (d) y sus
respectivos insets). Sin embargo, a diferencia de la interfaz con Au, al seguir la evolucién de
la juntura de 5 x 5 um? con el transcurso de los experimentos, se observd un alejamiento del
comportamiento 6hmico para el intervalo de temperaturas alrededor de T; (figura 5.7 (d)).

Esto es cohoerente con lo observado para Rynma(T) medida a diferentes corrientes (figura
5.6 (b)).

Teniendo en cuenta los resultados de la figura 5.6 (c), era de esperar para la juntura
LCMO(30)/Ti un comportamiento no-6hmico. En la figura 5.8 se muestra que todos los
dispositivos estudiados (50 x 50 um?, 25 x 25 pm?, 12 x 12 ym* y 5 x 5 um?) presentan
caracteristicas i-v fuertemente no-lineales y asimétricas a temperatura ambiente. Al igual que
se observd en la figura 5.6 (c), la conduccion es menor cuando se polariza la juntura
positivamente (segln se definié en el esquema de la figura 5.2), es decir cuando se intentan

inyectar electrones de la manganita hacia el metal.

Para los dispositivos de menor 4rea (12 x 12 um® y 5 x 5 pm®) se presentd ademés un
incremento de V,uurra con el ciclado hasta estabilizarse el estado de conduccion. Este
incremento se desarrollaba mas fuertemente cuando la juntura se polarizaba positivamente,

dando lugar a la irreversibilidad que se puede apreciar en la rama positiva de la figura 5.8.
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Figura 5.8. Caracterizacién corriente-tension (i-v) de la juntura LCMO(30)/Ti para distintos tamafios,
medidas a 300 K. En particular para 5 x 5 pm’ se muestran los resultados de dos dispostivos distintos
(ayb). Inset: i-v de las pistas de los distintos dispositivos para mostrar que la pelicula de LCMO(30)
es ohmica.



Hay que notar que en todos los casos, se comprobd que las dependencias descriptas
son independientes del orden en que se polariza la juntura, la densidad de mediciones, la pista
del dispositivo sobre la que se aplicaba la corriente, etc. De esta forma se descart6 que pudiera
atribuirse a artificios de los experimentos como por ejemplo efectos de calentamiento de la
juntura o de la manganita. También se confirmé el comportamiento éhmico de la manganita
en todos los dispositivos medidos. En particular en el inset de la figura 5.8 se muestran las

curvas i-v de las pistas de LCMO(30) de los dispositivos con Ti.

Para los dispositivos de 50 x 50 um® y 5 x 5 um” se estudiaron las caracteristicas i-v a
distintas temperaturas (figuras 5.9 y 5.10 respectivamente). La no-linealidad y la asimetria se

mantuvieron al disminuir la temperatura.

Para el dispositivo de 50 x 50 pm’ aparece una dependencia de la asimetria con T que
refleja lo observado en el inset de la figura 5.6 (c). El efecto prevalece dentro de un cierto
intervalo de temperaturas para luego tender a desaparecer a T menores (inset figura 5.9). Sin
embargo el comportamiento no 6hmico domina la conduccién en todo el rango de T

estudiado.

En el caso de 5 x 5 pm’, a estos efectos se les sumé para T < 130 K la aparicion de

una nueva dependencia de la conduccion al polarizar negativamente la juntura. Al aumentar la
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Figura 5.9. Caracterizacién i-v de la juntura LCMO(30)/Ti en funcién de la temperatura para un
dispositivo de 50 x 50 pum" . Inset: ampliacién mostrando el rango de temperaturas donde se
incrementa la rectificacion.
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magnitud de la corriente, Vunmura alcanza un maximo (en médulo) para luego empezar a
disminuir nuevamente, apareciendo un estado de mayor conduccion en funcién de la corriente
(figura 5.10). Estas variaciones en los estados de conduccion se vuelven mds abruptos e
inestables al disminuir la temperatura, como se ve con mas detalle en el inset (a) de la figura
5.10. En el inset (b) de la figura 5.10 se muestran sucesivos ciclados de i-v realizados a 100 K.
Si bien las inestabilidades y los cambios en los estados de conduccion no se dan exactamente
de la misma forma, se puede decir que el efecto es cualitativamente reproducible y las
fluctuaciones serian entonces intrinsecas al mecanismo de transporte que se desarrolla en la
juntura. La coherencia entre los resultados de Rynrura(T) para distintas corrientes (figura 5.6

(¢)) y la caracterizacion i-v para ambos tamafios de junturas, contribuyen a confirmar este
hecho.

Como se dijo anteriormente, se comprobé que la respuesta i-v del compuesto
Lag7Cap3MnOs3.;, en particular en las pistas de los dispositivos, es 6hmica. Por lo tanto la
aparicion de un comportamiento no-6hmico en las curvas i-v de las junturas LCMO(30)/metal

es atribuida directamente a la juntura.
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Figura 5.10. Caractenzamén i-v de la juntura LCMO(30)/Ti en funcién de la temperatura para un
dispositivo de 5 x 5 pm’ . Inset (a): detalle de la region de las curvas i-v con polarizacion negativa para

T < 130 K. Inset (b): evolucion del transporte en la juntura con polarizacion negativa, en funcién de los
sucesivos ciclados de i-v a 100 K. 97



En los dltimos tiempos se han encontrado caracteristicas rectificadoras en las
propiedades de transporte en diversos dispositivos de distintos compuestos de manganita en
heterojunturas tanto con SrTiO; dopado con Nb (STO-N)'*!® como metales normales.'” Las
propiedades de transporte en estos dispositivos suelen ser medidas con configuracion CPP, o
simplemente a dos terminales, haciendo que la juntura y en algunas ocasiones también los
contactos dominen su resistencia. En particular, el StTiO; se vuelve semiconductor tipo # al
ser dopado con Nb, convirtiéndose en un buen electrodo para heteroestructuras epitaxiales ya
que se minimizan los efectos de contacto. En el caso del STO-N la rectificacién se origina en
la juntura semiconductor-semiconductor. Por otro lado, para los metales normales es
esperable que se establezca una barrera tipo Schotky en la interfaz semiconductor-metal
dependiendo del valor de la funcion trabajo de los materiales involucrados.'® Una juntura
Schotky también se caracteriza por la rectificacidn de la relacion corriente-tension, con una
dependencia exponencial para una juntura ideal. Sin embargo esta barrera puede verse
afectada por distintos estados de superficie del semiconductor, dando origen a diferentes

. ., . i
mecanismos de conduccién en la interfaz. '

En la Tabla 5.2 se muestra la funcién trabajo (@) de los distintos materiales de las
junturas estudiadas. Se puede ver que en particular para el Au, su funcion trabajo (®,,) ¢s
mayor que la de la manganita (Pcmo0)- Teniendo en cuenta que se puede considerar al
Lag 7Cag sMnO; como un semiconductor tipo p’zo la condicién @4 > Drcpopg en una interfaz
ideal podria no generar una barrera rectificadora, dependiendo del diagrama de bandas de
energia del sistema.'’ Esto explicaria a priori el comportamiento 6hmico de la juntura
LCMO(30)/Au, aun presentando modificaciones en la conductividad entre sucesivas
mediciones, probablemente relacionadas con relajaciones de la juntura al ser sometida a las

diferentes condiciones experimentales (figuras 5.7 (a) y (c)).

Material & (eV)
Lag 7CagsMnQ;% 4.8
Au?! 5.1
Ag? 4.26
Ti?!
3.84

Tabla 5.2. Funcion trabajo ¢ de LCMO(30) y los tres metales usados en la juntura.
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Figura 5.11. (a) y (b) Caracteristicas i-v en escala logaritmica para distintas temperaturas de la junturas
LCMO(30)/Au y LCMO(30)/Ag para dispositivos de 5 x S um’. Las rectas de aproximacion lineal por
cuadrados minimos de los resultados muestran que i(v)= B.v". Insets: El exponente en funcién de la temperatura
a(T) = 1, presentando una dependencia 6hmica en ambas junturas. En el caso de la Ag se puede ver un cambio
de pendiente para algunas temperaturas, al incrementarse la corriente a(T) =~ 2. Notar que el color de los puntos
se correlaciona con el de las rectas graficadas, facilitando la visualizacion de los distintos regimenes.

El mismo criterio haria posible una respuesta rectificadora para las junturas
LCMO(30)/Ag y LCMO/(30)/Ti como consecuencia de la presencia de una barrera tipo
Schotky. En el caso de la Ag, la desviacion de una respuesta 6hmica se hace apreciable solo
en un rango de temperaturas cercanas a Tj, mientras que la juntura de Ti es fuertemente no
lineal y asimétrica en todo el rango de T. Este tipo de comportamiento se puede atribuir a
distintos mecanismos de transporte en la juntura, para poder determinar cuales estarian

interviniendo en estos procesos es util analizar las dependencias i(v) en escala logaritmica.

En las figuras 5.11 (a) y (b) se pueden ver en escala logaritmica los resultados de las
figuras 5.7 (c) y (d), para las junturas de Au y Ag respectivamente. La respuesta lineal de
ambas junturas en esta escala confirma que se pueden modelar como i(v)= B.v*. donde el
exponente o dependeré del mecanismo de transporte. En el caso del Au, a(T) = 1 confirma el
comportamiento 6hmico descripto anteriormente. En la figuras 5.7 (d) se mostré que la
juntura de Ag parece alejarse de la linealidad en un rango de temperaturas alrededor de Ty; y
T). En la figura 5.11 (b) se puede ver que en realidad i(v) presenta una transicionde a = 1 a a

~ 2 al aumentar la corriente (inset figura 5.11 (b)).
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Figura 5.12. (a) y (b) Caracteristicas i-v en escala logarnmlca para distintas temperaturas de la juntura
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ordenada al origen (log(B)). Insets: Dependencia del exponente en funcién de la temperatura «(T). En algunos
casos se puede ver un cambio de pendiente para algunas temperaturas, al incrementarse la corriente. Notar que el
color de los puntos se correlaciona con el de las rectas graficadas, facilitando la visualizacion de los distintos
regimenes.

Las junturas LCMO(30)/Ti también responden a una dependencia i(v)= B.v", como se
puede ver en las figuras 5.12 (a) y (b) para las junturas de 50 x 50 ym’ y 5 x 5 um’
respectivamente. A temperaturas altas (300 K > T > 240 K), la juntura de 50 x 50 pm? (figura
5.12(a)) presenta una transicién al aumentar i de un comportamiento éhmico hacia un
exponente mayor (3.5 < a(T) < 6), que se incrementa al enfriar la muestra (inset figura 5.12
(a)). Para T < 180 K un tnico exponente gobierna i(v) en el rango de corrientes explorado sin
presentar una dependencia clara con T (3.5 < a < §). Al disminuir el tamafio de la juntura
(figura 5.12 (b)), que implica una mayor de densidad de corriente, el exponente a ~ 4 en 300
K 2T = 85 K. Sin embargo, al continuar enfriando (T < 50 K) aparece un régimen claramente
o6hmico que evoluciona bruscamente a o ~ 7.5. La dependencia de o(T) para la juntura de 5 x
5 um’ se muestra en el inset de la figura 5.12 (b). Al polarizar negativamente esta juntura,
estas dependencias de a(T) son acompaiiadas de la aparicion de las anomalias en i-v para T <

130 K que se muestran en los insets de la figura 5.10.

La carga espacial forzada dentro de un sélido aislante entre dos electrodos metalicos al

aplicarse una diferencia de potencial, se puede interpretar andlogamente a la carga acumulada
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en un capacitor. El transporte dentro del aislante estard influenciado por la movilidad de estas
cargas, este mecanismo es conocido como corriente limitada por la carga espacial (SCLC).
La relacién corriente-tensién dependera de la cristalinidad del aislante y la calidad de las
interfaces, ya que los defectos dentro del cristal actuaran como “trampas” o “regiones de
anclaje” para las cargas. Estas trampas permiten estados accesibles para los electrones dentro
de Ja banda de energia prohibida (£,) del aislante. Entonces la distribucién de los niveles de
energia de estas trampas afectaran a la corriente favoreciendo la conduccion, ya que estos
portadores anclados necesitan una energia menor que E, para pasar a la banda de conduccion

(E.). Si la distribucién #, de estos estados “trampa” decrece al alejarse de E,, entonces
i=A4-y™! (N

con m 2 1 (donde m, 4 y también n, pueden depender de la temperatura). En el caso particular

en que 1, estd muy cercade £, m=1. 2

Las caracteristicas /-v descriptas para las junturas de LCMO(30)/Ag y LCMO(30)/Ti
parecen estar condicionadas por €l mecanismo de SCLC dentro del LCMO(30). Resultados
cualitativamente similares fueron reportados por ejemplo en heteroestructuras de
Ag/LCMO(30)/Pt, donde la complejidad de las estructuras {(con una alta presencia de

defectos) complica la interpretacién.”**

Incluso es de esperar que si la diferencia de potencial
no es suficiente para desanclar las cargas atrapadas, predomine ¢l transporte dhmico de los
portadores libres generados térmicamente,” como se pudo observar para algunos casos en
ambas junturas. Ademas como la manganita es fuertemente dependiente de la temperatura en
el rango de T explorado y el transporte SCLC es limitado por el bulk, es razonable que el

mecanismo de conduccidn presente una dependencia con T.

Como se discutié en la seccién anterior, la evidencia de la presencia de una lamina de
manganita desoxigenada en la interfaz y la dependencia de sus propiedades con el metal,
sugeria que era factible la aparicién de una lamina de metal oxidado en la juntura entre la
manganita y el metal. Teniendo en cuenta que la capacidad de oxidacion del Ti es mucho
mayor que la de la Ag y las diferencias apreciadas entre ambas junturas, es posible que esta

capa de 6xido de Ag, si existe, sea muy delgada y no esté afectando realmente al transporte.

Por otro lado, en el rango T) £ T < Ty s6lo la lamina de Lag 76Cag 30MnQOs.5 en la
interfaz seria aislante, ya que en el resto de LCMO(30) el transporte empezaria a ser

controlado por el doble intercambio. Esto podria provocar una localizacién mayor de los
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defectos, y en consecuencia también de la carga espacial atrapada (en analogia con un
capacitor,que al disminuir e] espesor del dieléctrico aumenta su capacidad). Entonces en T; <
T < Twm se podria estar favoreciendo el transporte SCLC a través de la ldémina de
Lag 70Cag 30MnOs.;, al aumentar la diferencia de potencial aplicada en la juntura. En el caso de
existir un solo tipo de trampas con energia muy cercana a E., o directamente en ausencia de
ellas, m = 1 en la ecuacién (1). La transicion de a. ~ 1 a a. =~ 2 al aumentar la corriente en T <
T < Twm para la juntura LCMO(30)/Ag (inset figura 5.11 (b)) sugiere que las vacancias de
oxigeno en la interfaz podrian ser la principal fuente de defectos para la conduccidn

SCLC.?% Este hecho aportaria a favor de la cristalinidad de la manganita en la interfaz,

Por el contrario, para el Ti ademas de una profundizacién de los efectos de la
desoxigenacion en la manganita, es razonable analizar la posibilidad de la presencia de una
capa de oxido de Ti (TiOy) en la interfaz. Las propiedades de transporte dependeran de la
relacion entre Dy, Dremope y de la barrera impuesta por el TiOx. Dependiendo de las
caracteristicas de los materiales involucrados, los portadores de carga podrian tunelear a
través de la barrera aislante. El valor de a(T) > 2 obtenido para el Ti, indicaria que existe una
distribucidn n, de centros de anclaje para los portadores de carga. Este hecho implicaria una
presencia importante de defectos que seria coherente con la presencia del TiO, acompatiando
la ldmina de Lag70Cap30MnO;.s fuertemente desoxigenada en la interfaz. A diferencia de la
Juntura LCMO(30)/Ag, la policristalinidad del 6xido llevaria a una mayor variedad de

defectos representados por », y permitiria que estas caracteristicas persistan para T < T,.

A temperaturas bajas la caida de tension en el éxido de Ti (Vrio) para una dada §
empezard a hacerse apreciable con respecto a la de Lag 7nCag 30MnQ;s5, va que al disminuir T
la conductividad de la manganita aumenta. Esto sugeriria que el cambio de régimen hacia un
estado de mayor conduccién, observado en las curvas i-v para T £ 130 K al polarizar la
juntura negativamente (figura 5.12), podria ser atribuible al tuneleo de los portadores

mayoritarios a través de la barrera de TiOx.

Sin embargo, no hay que dejar de considerar ¢l rol que podrian estar jugando las
vacancias de oxigeno en la manganita de la interfaz. Las fluctuaciones encontradas al
disminuir la temperatura (figuras 5.6 (c¢) y 5.10), podrian tener reminiscencias del efecto
EPIRS. Este efecto ha sido interpretado anteriormente como cambios en las vacancias de

; . . . . 24 ,
oxigeno localizadas en la interfaz inducidos por pulsos de tension,” No seria casual entonces
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que se manifieste en la interfaz con mayor cantidad de vacancias de oxigeno de las tres

estudiadas.

3.3.3. Magnetorresistencia de las interfaces Lag 70Cag ;0MnO3/Metal.

Con el fin de conocer la respuesta magnetorresistiva de las junturas se midio Rjuxiga
en funcion del campo magnético (B) aplicado en el plano de la pelicula para los dispositivos
de 5 x 5 um’. En la figura 5.13 se compara la resistencia de la juntura en funcion de la

temperatura medida a 0.5 T y a campo cero para los tres metales, y en la figura 5.14 se
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Figura 5.13. Comparacién de Ryumuna(T) de LCMO(30)/Au (a), LCMO(30)/Ag (b) y LCMO(30)/Ti
(30) para un dispositivo de 5 x 5 um?, medidas enfriando sin campo magnético (B) y aplicando 0.5 T.
La corriente aplicada a la juntura era de 5 pA.



muestra la magnetorresistencia de la juntura (MRyrurs) en funcién de la temperatura
calculada a partir de estas mediciones. En ambos graficos se puede ver que MR ixrura(T)
presenta varios regimenes distintos. Al disminuir la temperatura aparecen dos picos de
MRuxrura < 0. En el inset de la figura 5.14 se ve que el primero coincide con el pico de MR
del bulk (MR yraiseca), que como era de esperar tiene un maximo en Tyy. El segundo pico no

aparece en MR yrinseca Y € corresponde en temperatura con T).

La aparicion de un pico de MR acompaiiando al pico de Riunrura(T) en T), confirmaria
que T, estaria asociada con una transicion metal-aislante sugiriendo la presencia de una capa
de manganita desoxigenada en la interfaz. Ademas, para T < T; la magnetorresistencia de la
juntura decrece rdpidamente al disminuir T, sugiriendo que la cristalinidad de la pelicula no
esta afectada en la interfaz.” Hay que notar también que a pesar de que este pico de
MR juxtura(T) sigue a Ty, su valor maximo de MR (~ -25 %) no parece depender del metal de

la juntura.

Sorpresivamente, entre ambos picos de MR < 0, aparece un méximo de

magnetorresistencia positiva en MRywrira(T). La ausencia de alguna huella de esta
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Figura 5.14. Magnetorresistencia de LCMO(30)/Au, LCMO(30)/Ag y LCMO(30)/Ti en funcion de la
temperatura para un dispositivo de 5 x 5 um®, calculada a partir de los resultados de la figura 5.13.
Inset: magnetorresistencia de las pistas de LCMO(30) de los dispositivos medida en la mismas
condiciones que MR urura(T).
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magnetorresistencia positiva en MRyunseca(T), sugiere que serfa un efecto directamente

relacionado con la interfaz manganita-metal.

Para descartar que este efecto se debiera a algun artificio, se estudid también la
resistencia de la juntura en funcion del campo magnético para -06 T < B <06 T a
temperatura constate. En las figura 5.15 (a), (b) y (c) se puede ver R nuza(B) medida en dos
temperaturas dentro del rango de MR > 0 para los tres metales, normalizada al valor de B = 0.
La dependencia del signo de MR parece depender tanto del campo magnético aplicado como

del metal de la juntura, confirmando fehacientemente la inesperada MR > 0.

Dado que MR;nxa(B) tiende a volverse negativa al aumentar B, como se ve
claramente para el Au en la figura 5.15 (a), se decidi6 estudiar la magnetorresistencia de las
junturas de Au y Ag hasta 9 T en el PPMS. En las figuras 5.16 (a) y (b) se comparan
Ryunrura(T) medidas enfriando con B = 0, 0.5 y 9 T. Los resultados con B=0y 0.5 T
reprodujeron lo obtenido en nuestro laboratorio. Al enfriar con 9 T, la magnetorresistencia de
la juntura LCMO(0.30)/Au es negativa en todo el rango de temperatura medido, demostrando
que aplicando campos suficientemente altos desaparece el regimen de MR > 0. Sin embargo,
MR para la juntura de LCMO(0.30)/Ag sigue siendo positiva en el intervalo T; < T < Ty Por

otro lado, para ambas junturas el segundo pico MR xruea(T) coincide con T; y su magnitud (~
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Figura 5.15. Ruwrona(B) / Rinrura(0) de LCMO(30)/Au Figura 5.16. Ruwruna(T) de LCMO(30)/Au (a) y
(a), LCMO(30)/Ag (b)ﬂy LCMO(30)/Ti (c) para un LCMO(30)/Ag (b) para un dispositivo de 5 * 5 um®,
dispositivode § x 5 um". medidasconB=0,05y9 T,
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-80 %) es independiente del metal de la juntura, compértandose cualitativamente igual en este

aspecto que los resultados de la figura 5.14, medidos con 0.5 T.

En las figuras 5.17 (a) y (b) se muestra Ry ynra(B) medida a 220 K y 200 K para
ambas junturas (Au'y Ag). Ademés de comprobarse lo observado en las figuras 5.15 (a) y (b),
se pyede ver que en todos los casos Rynruza(B) se vuelve reversible con el ciclado en B luego
de la rama inicial y aparece un estado mas resistivo que el estado inicial a campo cero. En el
caso de la juntura LCMO(30)YAu (figura 5.17 (a)), a 220 K Rpnruea(B) crece hasta
aproximadamente 0.4 T donde la respuesta con B se invierte mientras que a 200 K sélo la
rama inicial presenta MR > 0. La juntura LCMO(30)/Ag (figura 5.17 (b)) presenta un
comportamiento similar aunque mas pronunciado. A 220 K la resistencia de la juntura crece
con B hasta aproximadamente 3 T, donde cambia de régimen. A 200 K todavia presenta MR
> 0 en un rango de IBl<05 T, con un comportamiento cualitativamente muy similar al de la

Jjuntura LCMO(30)/Aua 220 K.

Sin embargo, no es posible comprender la presencia de esta magnetorresistencia
positiva en el marco del mecanismo de doble intercambio que gobierna las propiedades de
transporte  eléctrico en manganitas  ferromagnéticas. Se  ha  reportado  también
magnetorresistencia positiva en dispositivos con heterojunturas de distintos compuestos de

26.27.2829
* Nuestros

manganita y STO-N, atribuyéndola a un efecto localizado en la juntura.
resultados no sélo confirman este hecho, sino que ademas el efecto no esta condicionado solo
a junturas manganita/STO-N. Nosotros obtuvimos MR > 0 en junturas de manganita y
metales normales, donde las diferencias en las estructuras cristalinas no permitieron un

crecimiento monocristalino, y mucho menos epitaxial, del metal sobre la manganita,

En todos los casos, incluyendo este trabajo, la magnetorresistencia positiva se da en un
rango limitado de temperaturas, por lo general cercanas pero menores a Te. Como se discutié
anteriormente, segun nuestros resultados existiria en la interfaz una capa de manganita
desoxigenada cuya T¢ estd fuertemente deprimida con respecto a la del bulk. Por lo tanto
existe un rango de temperaturas Ty > T > Ty, para el que la juntura tendria una capa de
Lagy 79Cap 30MnOs5 en estado PMI entre el metal (parcialmente oxidado) y Lag70Cag30MnQOs
en estado FMM. Este intervalo de temperaturas coincide con la aparicién de MR positiva,

aportando nuevos elementos para tener en cuenta en el andlisis.
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Si bien se han propuesto distintas especulaciones sobre el origen de esta MR, atn no
se ha llegado a una explicacion adecuada a este efecto. Dado que la juntura manganita/STO-N
presenta caracteristicas rectificadoras en las curvas i-v, se ha intentado asociar la naturaleza de
la MR positiva al efecto del campo magnético sobre la estructura de bandas en la juntura sin

’ » . . " " . 7 "
avanzar mas alld de aproximaciones cualitativas sobre este comportamiento.”” Ademas esta
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Figura 5.17. Comparacién de Rynruea(B) de LCMO(30)/Au (a) y LCMO(30)/Ag (b), medidas a 200 K
y 220 K para un dispositivo de 5 x § um”. Insets: ampliacion estas mediciones a campo bajo.
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descripcion es muy dependiente de los materiales presentes en la interfaz, y no teniendo en
cuenta que el fenémeno aparece en junturas con caracteristicas muy diferentes. En particular
en este trabajo se pudo observar que ain las junturas de LCMO(30)Y/Au, que resultaron
Ghmicas, presentaron MR > 0 demostrando que las caracteristicas de las curvas i-v no estan

directamente relacionadas con este efecto.

Otro intento de explicar la magnetorresistencia positiva propone un modelo basado en
una plausible distribucion inhomogénea de corriente en la juntura. Esta distribucién seria
modificada por la aplicacién de campo magnético que aumentaria la conductividad de la
manganita y asi la cantidad de material disponible para la circulacién de corriente,

evidenciadose como un aumento efectivo de la resistencia de la juntura.”®

Finalmente otro aspecto que habria que considerar es la presencia de
magnetorresistencia de anisotropia (AMR), efecto que puede hacerse presente cuando la
corriente no es paralela al campo magnético aplicado. En nuestro caso, la corriente es paralela
al plano en la pista del dispositivo y atraviesa la juntura en geometria CPP. Se comprobé que
los resultados de MR no dependian del angulo entre la corriente y el campo magnético, al
variar B en el plano. Sin embargo no fue posible aplicar B perpendicular al plano de la
pelicula (y paralelo a la corriente en la juntura) para poder descartar completamente cualquier
efecto anisotropico. En los metales FM (Fe, Ni, Co) la AMR estd directamente relacionada
con la magnetizacion y e5 casi constante en la fase FM, disminuyendo al aumentar T hasta
hacerse cero al alcanzar T, y resulta de las interacciones espin-érbita.’? Por el contrario en
peliculas de manganita, en particular Lag7Cag30MnO;, de buena calidad cristalina se ha
encontrado una dependencia inusual de AMR con T, presentando un pico cerca de T 3%
Esta AMR llega a ser un orden de magnitud mayor que la obtenida a bajas temperaturas y es
fuertemente dependiente del campo magnético. Teniendo en cuenta que la
magnetorresistencia positiva se desarrolla en Ty > T > Ty no se puede descartar que este
efecto esté relacionado con una AMR, y habria que profundizar los estudios realizados para

poder determinar cudl o cudles son los origenes de la aparicion de MR > 0.
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5.4. Interfaz PrysCag;3:MnQsy/Metal.

5.4.1. Propiedades eléctricas de las interfaces Prys:CapssMnOy/Metal en funcion de la

lemperatura.

A diferencia de LCMO(30) que es FMM a temperaturas bajas, PCMO(33) es aislante
y AFM (Capitulo 1). Es posible entonces que la interfaz Prog7Cag33MnQs/Metal presente
caracteristicas distintas a las de Lag 70Cag 30MnQ3/Metal descriptas en las secciones anteriores.
En esta seccion se presentan algunos resultados preliminares del estudio de las propiedades de

transporte de la interfaz entre Pry 47Ca0 33MnO3/Metal (Au, Ag y Ti).

En las figuras 5.18 (a), (b) y (c) se presenta Ryrurs de PCMO(33)/Metal en funcién
de la temperatura para dispositivos de distintos tamafios (50 x 50 um? a 5§ x 5 pm?),
comparandola con Ruygrriseca(T) de las pistas de PCMO(33) (inset de las figuras 5.18 (a), (b) y
(c)).

En el inset de las figuras 5.18 (a), (b) y (c) se puede ver que Ryyrpmseea(T) presenta un
comportamiento fuertemente aislante, coherente con la respuesta del bulk para dicho
compuesto (figura 1.6). Si bien en todos los casos Ruramseca(T) presenta un quiebre en T ~
Teo, este quiebre varia en temperatura segun el area del dispositivo para un mismo metal. Esto
hace sospechar que no sea un efecto puramente intrinseco asociado a un cambio en las
propiedades de transporte (como por ejemplo una transicion de fase). La alta resistencia de las
pistas de Prg¢7Cap33Mn0O; hicieron que no se pudiera mantener la corriente constante para
temperaturas menores que ~ 180 K (inset de las figuras 5.18 (a), (b) y (¢)) condicionada por la
compliancia de la fuente. El quiebre en Rymemseca{T) coincide con el cambio de régimen de la

corriente, poniendo en evidencia un cambio brusco en la conduccidén de la muestra.

Al analizar en este marco los resultados obtenidos para Rnqura(T) (figuras 5.18 (a),
(b) ¥ (c)). su dependencia parece presentar un cambio de pendiente al disminuir la
temperatura. Los saltos de Riyuqenn(T) podrian estar asociados con relajaciones de tensiones
en la interfaz inducidas por los ciclados térmicos. Sélo para la juntura Prg¢;Cag33MnO3/Au,

su comportamiento €n algunos casos parece seguir la naturaleza aislante de] bulk. Sin
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Figura 5.18. Runmuza(T) de PCMO(33)/Au (a), PCMO(33)/Ag (b) y PCMO(33)/Ti (c) para dispositivos
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embargo, al igual que en el caso de las junturas de Lag 7Cag3oMnO;/Metal, se evidencia un
incremento de la magnitud de Rynmurs en funcion del metal que la compone, que sigue la
secuencia Au — Ag — Ti, coincidiendo una vez mas con la dependencia de la sensibilidad de
estos metales a la oxidacion. Ese aumento de la resistencia es tan apreciable que en el caso del
Ti no fue posible medir Ryxrr, para los dispositivos de 5 x 5 pmz. Con respecto a la
dependencia con el drea de la juntura, si bien Rynmra aumenta al disminuir e] tamafio del
contacto como era de esperar, el producto RA no se independiza del 4rea del dispositivo lo
que seria atribuible a las inhomogeneidades en la distribucion de la densidad de corriente que

presentan estas junturas.

Se puede inferir entonces que también en las junturas de PCMO(33)/metal deberia

aparecer una lamina de Pryg7Cag33Mn0s.5 desoxigenada de acuerdo a la oxidacién del metal

de la juntura.

3.4.2. Caracterizacion corriente-tension de las interfaces Pry ¢:Cap 33MnQ3/'Metal,

Se estudiaron las caracteristicas de la relacién corriente-tension en diferentes
condiciones para las interfaces Prgg,Cagi3sMnO3/Metal. Para ello se midieron curvas i-v a
distintas temperaturas tanto para la juntura como para la pista de manganita. la cual resulto ser

Ohmica en todos los rangos estudiados.

En las figuras 5.19 (a), (b) y (¢) se muestra la respuesta de los tres tipos de interfaces a
temperatura ambiente para las distintas areas de los dispositivos, y en el inset de la figura 5.19
(c) se ejemplifica la respuesta Ohmica de las pistas de manganita para el caso de los
dispostivos de Prgs7Cag33MnOs/Ti. Tanto para las junturas Prgg7Cao3;MnOs/Au como
Pros7Cag 33Mn0Os/Ag, la curva i-v es lineal para los dispositivos de mayor area, volviéndose no
lineal y asimétrica al disminuir su tamafio. Esto hecho sugiere que la respuesta rectificadora

de las interfaces con Auy Ag se hace evidente al incrementarse la densidad de corriente.

En las interfaces PrygrCag3sMnOs/Ti las curvas i-v no solo son fuertemente
asimétricas para todos los tamafios medidos, sino que presentan un dismunicién de la

conductividad al ciclarlos en corriente. Esto se da especialmente en los dispositivos de menor
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Figura 5.19. Caracterizacion i-v a 300 K de las junturas PCMO(33)/Au (a), PCMO(33)/Ag (b) y
PCMO(33)/Ti (c) para dispositivos de distintos tamafios. Inset (c): curvas i-v a 300 K de las pistas
PCMO(33) de los dispositivos de PCMO(33)/Ti. (d) e inset (d): evolucion del transporte en la juntura
de PCMO(33)/Ti en dos dispositivos de 12 x 12 um”’, en funcion de los sucesivos ciclados en i-v.

4rea como se puede apreciar para dos junturas distintas de 12 x 12 yum” en la figura 5.19 (d) y

el inset de 5.19 (d).

Con respecto a la dependencia en temperatura, el transporte en los tres tipos de

junturas no presento sorpresas manteniendo el mismo caracter no-lineal y asimétrico en todo

el rango estudiado (figuras 5.20 (a), (b) y (c)). A diferencia de la interfaz LCMO(30)/metal,

donde el transporte el transporte puede describirse como i(v)= B.v%, en las figuras 5.21 (a), (b)

y (c) se puede ver que la dependencia que predomina para PCMO(33)/metal al aumentar v es

log(i/v)ec v**. Este tendencia para i(v) es esperable tanto para una barrera Schotky como

para el efecto Poole-Frenkel. En ambos casos la conductividad es
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donde o, es la conductividad a campos eléctricos bajos, k es la constante de Boltzman yAes

una constante que depende del mecanismo de transporte.’”” Mientras que el efecto Poole-

Frenkel estd limitado por el bulk generando una respuesta i-v simétrica, el efecto Schotky esta

limitado por el electrodo y se caracteriza por la rectificacién en las curvas (que ha dado origen

a su aplicacion en diodos)."

Teniendo en cuenta las caracteristicas asimétricas del comportamiento observado,

se

lo podria atribuir @ priori a una barrera Schotky. Sin embargo, seria necesario un estudio mas

profundo para confirmar que este sea el principal mecanismo de transporte en la junturas

PCMO(33)/metal. Un elemento importante a esclarecer es el rol de las vacancias de oxigeno
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en la interfaz, ya que por ejemplo el efecto Poole-Frenkel depende de la presencia de
“trampas” para las cargas, papel que en el caso de la interfaz LCMO(30)/metal fue atribuido a
dichas vacancias. Ademas es sabido que es posible incluso una transicion del efecto Schotky
al efecto Poole-Frenkel en funcion del campo eléctrico;* o de SCLC a Schotky para laminas

aislantes si el contacto con el metal es 6hmico.*

En particular en las junturas PCMO(33)/Ti, es notable la disminucion de la
conductividad de la juntura con los ciclados en temperatura y corriente. Esto haria pensar que,
al menos en la juntura de Ti, la influencia del electrodo en el mecanismo de transporte es
importante. Este tipo de comportamiento fue observado anteriormente por Sawa et al.* en

dispositivos de Pry7Cag3MnO; con contactos de Ti a 300 K.

Al igual que para LCMO(30)/Ti, tiene sentido considerar la presencia de una lamina
de TiOy aislante en la interfaz acompanando la capa de Pry¢:Cap3;MnO;.;5. Una mayor
migracion de oxigenos hacia el Ti explicaria la diferencia en las propiedades de transporte con
respecto a las junturas de Ag.3 > Lamentablemente, el caracter fuertemente aislante del sistema

limit6 la exploracién del comportamiento de la juntura en temperatura.
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Figura 5.21. Graficos de i/v vs. v"* obtenidos partir de las curvas i-v medidas a distintas temperaturas
de la figura 5.20 para las junturas de (a) PCMO(33)/Au, (b) PCMO(33)/Ag y (c) PCMO(33)/Ti.
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3.5. Memoria resistiva inducida por pulsos eléctricos (efecto EPIRS).

La memoria resistiva inducida por pulsos eléctricos, conocida como efecto EPIRS
(Electric Pulse Induced Resistance Switching), ha sido ampliamente estudiada en la literatura
y se da no solo en las manganitas sino en una amplia variedad de 6xidos complejos.' Este
efecto consiste en la conmutacién consiste en la conmutacién del estado resistivo mediante la
aplicacion de un pulso de tensidn. Los estados resistivos resultan sensibles a la magnitud,
polaridad y cantidad de pulsos aplicados. Este efecto consiste Si bien se sabe que estd
relacionada con las mecanismos de transporte que se desarrollan en las interfaces 6xido-metal,
atin hoy no se ha logrado una compresion completa del fendmeno. En este marco resultaba
entonces tentador aplicar pulsos eléctricos en estos dispositivos, ya que es posible estudiar

simultineamente la respuesta de Runrura ¥ Rivtrinsica.

Entonces tanto en los dispositivos de LCMO(30)/Metal como en los de
PCMO(33)/Metal se explord también la posibilidad de que se pudiera observar el efecto
EPIRS. El experimento implicaba medir la diferencia de potencial en funcién del tiempo
mientras se aplicaba una corriente de medicién constante (muchos 6rdenes de magnitud
menor que la que circulaba durante el pulsado) alternando con la aplicacién de pulsos de
tensidn positivos y negativos a intervalos de tiempo regulares. En estos experimentos se podia
variar la magnitud (hasta +/- 30 V) y la duracién del pulso (~ del orden de los milisegundos),
la cantidad de pulsos por aplicacién y el intervalo de tiempo entre cada una de ellas. Este
protocolo de medicién habia sido desarrollado previemente en nuestro laboratorio por
Mariano Quintero, con resultados exitosos en muestras policristalinas de dxidos de

manganeso con contactos de Ag.*®

De todos los dispositivos estudiados sélo uno de LCMO(30)/Au presenté sensibilidad
a la aplicacion de pulsos eléctricos. Ironicamente, la diferencia en la respuesta de este
dispositivo con respecto a los demds probablemente estarfa dado por una falla en la
fabricacion. A pesar de corresponder a un area nominal de 25 x 25 pm?, un problema de
alineacién en la litografia provoco que todo el Au depositado in-situ fuera removido durante
¢l ataque con iones de Ar en la zona del contacto; ademas, la pista de Au depositada

posteriormente cubria un A menor que el nominal (ver Capitulo 2 para una descripcién
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detallada de la fabricacion). Este hecho pudo confirmarse por microscopia y es coherente con

el incremento de su resistencia con respecto a las de las otras 4reas medidas.

Se midié Ryynrura ¥ Rivrrinsica €n funcion de la temperatura con una corriente de
medicion de 30 pA, mientras se aplicaban pulsos alternados de +/- 10 V de 2 ms de duracién
cada 300 segundos. En la figura 5.22 se puede ver Ry en funcién del tiempo (t). Al
disminuir T, se empieza a evidenciar la conmutacién entre dos estados de conduccién en la
juntura segin sea el pulso de tension positivo o negativo. Dichos estados difieren a lo sumo
en =1 Q a 85 K. Al calentar la muestra, nuevamente este efecto empieza a disminuir hasta
dejar de apreciarse. Dado que la diferencia de potencial es aplicada a la pista de manganita del
dispositivo y Rurinsica crece con T (para T < Tyy), la diferencia de potencial efectiva sobre la
juntura disminuye con T haciendo que el efecto se vuelva despreciable al aumentar la
temperatura. Sin embargo, en la resistencia de la pista de manganita el pulsado no produce
ningun efecto apreciable en todo el rango medido, ni siquiera acompafando a la juntura como

se puede ver en el inset de la figura 5.22.

60
194 + = LCMO(30)/Au i
F -4 950
- g -
g
192 & 140
a | 430 |
e =
< 190 |- L ‘ e
2 | 1oy B
;
x 188 |- -
186 0
-10
184 . | . | ; 1 : "
10000 20000 30000 40000 50000

t (segundos)

Figura 5.22. Resistencia de una juntura LCMO(30)/Au en funcién del tiempo (t), enfriando y
calentando aplicando pulsos de +10 V y -10 V (en rojo en el grafico). Inset: Ryqrmseca ¥ temperatura en
funcion de t durante el mismo experimento, donde Rirunssca €8 12 resistencia de la pista de LCMO(30)
a la que se le aplicaba los pulsos. La interfaz del dispositivo fue irradiada con iones de Ar y el Au fue
depositado ex-situ.
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En un segundo experimento se enfrié la muestra sin aplicar pulsos hasta 85 K. Luego
se midid Rynrurs ¥ Rivreinsica €n funcion del tiempo a temperatura constante, variando la
magnitud de los pulsos desde +/- 5 V hasta +/- 20 V (~ 2 ms cada 300 segundos). Se encontrd
que al aumentar la tension de los pulsos, aumentaba la diferencia entre los estados de
conduccién. En este caso el efecto se hizo presente también en Ryrrinsecs aunque en forma
mucho menos notable. Esto podria atribuirse a que esta tltima se mide a dos puntas con una
asimetria importante en el drea de los contactos.*® Como la diferencia de potencial es aplicada
entre la juntura y uno de los electrodos de la pista (figura 5.2), entonces la caida de tension en
la juntura es mucho menor que el pulso aplicado poniendo en evidencia ain mas la
sensibilidad de la juntura a los pulsos de tension. En la figura 5.23 se comparan estas
resistencias normalizadas a su valor a t = 0, antes de comenzar a pulsar. También se puede ver
que al aplicar -20 V (luego de +20 V) se modifico en forma irreversible el estado de
conduccion, disminuyendo ambas resistencias a un estado en el que ya no fueron afectadas
por el pulsado eléctrico. (Es probable que el "dafio™ irreversible que resultd en un incremento

de la conduccion en la juntura haya sido consecuencia de un efecto por calentamiento)
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Figura 5.23. R(t) normalizada al valor sin pulsar R(0) en funcién del tiempo a 85 K de la juntura
LCMO(30)/Au (negro) y de la pista de LCMO(30) (rojo) en un dispositivo donde la juntura fue
atacada con iones de Ar. Durante el transcurso del experimento se fue aumentando progresivamente la
magnitud de los pulsos de tension (verde). Inset: ampliacion de la region de pulsos de menor tension.
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La dependencia del efecto en la juntura con la temperatura posiblemente no sea
intrinseco, y se deba simplemente al disefio del dispositivo sumado a un artificio del
experimento. Por un lado, la tension aplicada se divide entre la resistencia de la pista de
manganita y la juntura, que se encuentran en serie. Al disminuir Ryraseca para T < Ty, el
pulso de tension sobre la juntura comienza a ser cada vez mayor favoreciendo el efecto sobre
la misma. Una forma de sortear este problema, que no se llev a cabo en este trabajo, seria
aplicar pulsos de corriente en lugar de tension. Por otro lado, que Riyrrinssca >> Rionrurs €n el
resto de los dispositivos es posiblemente el principal motivo por el que no se pudo apreciar
este efecto en los mismos, salvo en el caso en que la calidad del contacto estuvo fortuitamente
empeorada. Al parecer seria necesario aplicar a estos dispositivos diferencias de potencial
demasiado elevadas (pudiendo por ejemplo calentar involuntariamente la pista de manganita
durante la aplicacion) para obtener una Vs que afectara el estado de conduccion de la

interfaz.

Una primera conclusion de estos resultados es que si se quisiera explotar este efecto
deberia optimizarse el disefio de los dispositivos del tal forma de poder aplicar los pulsos en
forma mas directa sobre la interfaz. Sin embargo, los resultados presentados aportan a
sustentar que el efecto EPIRS esté localizado en el contacto, dependiendo fuertemente de sus

caracteristicas, y no modifica las propiedades intrinsecas del bulk.

Un hecho anecdotico es que un efecto de memoria resistiva, relacionado con la

aplicacion de pulsos de corriente, ya habia sido observado previamente en las tricapas de la
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Figura 5.24. Resistencia en funcién del tiempo del dispositivo de 12 x 12 um® de la tricapa
LCMO(30/41/30) de la figura 5.1, medida a 125 K. El experimento consistié en repetir la aplicacion
secuencial de distintos valores de corrientes.
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figura 5.1, cuya superficie del electrodo superior habia sido atacado con iones de Ar antes de
depositar ¢l metal de los contactos. En la figura 5.24 se muestra la resistencia en funcién del
tiempo a temperatura constante (125 K) de un dispositivo de 12 x 12 um?® de la tricapa
LCMO(30/41/30). Al repetir la secuencia | pA —> 10 pA — 100 pA — 1000 pA varias veces
consecutivas observamos que el estado inicial de conduccion era modificado al aplicar una
corriente mayor. Es decir que el sistema tenia memoria de la corriente méaxima aplicada. Sin
embargo en ese caso, la complejidad del dispositivo no ayudé a la comprension de la
naturaleza del fendmeno, ya que la interfaz manganita/metal estaba en serie con la tricapa de

manganita.

5.6 Discusion general sobre las propiedades de transporte eléctrico de las interfaces

manganita/metal.

En las secciones anteriores se mostrd que la resistencia en funcién de la temperatura y
las caracterizaciones i-v de las junturas Lag7Cag3MnQOs/metal y Prgg7Cag13MnOs/metal
dependen fuertemente del metal para las dos manganitas estudiadas. En particular en la
seccion 5.3.1 se mostro que la resistencia de las junturas Lag 70Cag 3pMnQs/metal presenta una
segundo maximo en Ty < Ty que depende del metal de la juntura. Las mediciones de
magnetorresistencia en estas junturas revelan un pico negativo de MRy x4 acompaiiando el
maximo de Ryymra(T) en T). La combinacién de estos resultados sugieren fuertemente la
existencia de una capa de Lag 7Cag 30Mn0Os5 en la interfaz, que conserva la epitaxialidad de la

pelicula y cuya temperatura de transicion PMM-FMM es reducida como consecuencia de su

desoxigenacion.

Analizando en conjunto lo obtenido con ambas manganitas, se puede concluir que la
manganita préxima a la interfaz presenta propiedades de transporte distintas a las del bulk,
atribuibles principalmente a la presencia de vacancias de oxigeno en su superficie. Como se
discutié en la seccién 5.3.1, no es necesaria la presencia de un metal que contribuya a su
desoxigenacion. Estas diferencias entre las propiedades superficiales y de volumen son
intrinsecas a la ruptura de simetria en la superficie de un cristal, siendo muy sensibles a
fluctuaciones de la composicion y la estructura en su terminacién. Una evidencia de ello es la

aparicion de Ty < Ty, observada en la juntura de LCMO(30)/Au. En este trabajo se mostrd
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que las caracteristicas de la superficie de la manganita dependen tanto del material depositado
sobre ella, que actia directamente sobre la cantidad de vacancias de oxigeno, como de los
procesos a los que es sometida (figura 5.1, y 5.22-5.24). De esta forma es posible modificar y
controlar localmente sus propiedades magnéticas y eléctricas, sin que ello implique una

pérdida de la calidad cristalina de la manganita.

También las curvas i-v presentaron caracteristicas generales comunes a ambas junturas
(LCMO(30)/metal y PCMO(33)/metal). La tendencia de i(v) a alejarse del comportamiento
ohmico sigue el sentido de la capacidad de oxidacidn de los metales de la juntura (Au — Ag
— Ti). A diferencia de las junturas manganita/Ti, cuyas propiedades de transporte sugieren
fuertemente la presencia de una capa de TiOy en la interfaz, los resultados obtenidos con Au 'y

Ag sugeririan que se trata simplemente de una interfaz manganita/metal.

En particular para la interfaz LCMO(30)/metal, el transporte el transporte esta
limitado por el bulk y puede describirse como i(v)= B.v* pudiéndose ser 6hmico o SCLC,
segun las condiciones del sistema. El régimen SCLC pondria en evidencia la presencia de
carga espacial “atrapada” en una distribucién de niveles de energia para LCMO(30)/Ti. La
cristalinidad de la muestra sugiere una baja densidad de defectos, proponiendo a las vacancias
de oxigeno como los principales candidatos para este rol. En el caso de PCMO(33)/metal, el
cardcter fuertemente aislante de] PCMO(33) parece determinar que ¢l comportamiento esté
limitado por el electrodo y las caracteristicas de i(v) responden a la dependencia esperada para
el efecto Schotky (ecuacién 2). Sin embargo, esto no significaria la ausencia de carga atrapada
(que marcaria una diferencia con LCMO(30)/Metal) sino simplemente la imposibilidad de
desanclar estas cargas en el rango de i-v y T explorados. En general, en este tipo de junturas el
mecanismo de transporte es muy dependiente del valor del campo eléctrico aplicado y dar una

tnica explicacion abarcativa no ha sido posible.”*%

El efecto EPIRS ha sido interpretado anteriormente en términos de cambios en la
localizacién de vacancias de oxigenos en la interfaz 6xido-metal® y ha sido asociado a la
presencia de una capa de manganita desoxigenada en el contacto.”® Los resultados presentados
en este trabajo aportan nuevas evidencias experimentales a favor de la existencia de vacancias
de oxigeno localizadas en la interfaz. Ademas en el caso en que fue posible medir este efecto,
se pudo comprobar que la aplicacion de pulsos de tensién modifica la propiedades de
conduccion de la interfaz sin afectar las propiedades intrinsecas del bulk. Por otro lado, la

presencia del efecto EPIRS solo en muestras cuya superficie fue levemente dafiada sugiere la
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introduccidén de defectos en la interfaz como un posible mecanismo para incrementar el

efecto.

Con respecto a la magnetorresistencia positiva obtenida para la juntura
LCMO(30)/metal en Ty £ T < Twy, los resultados presentados aqui demuestran que este efecto
no es exclusivo de las junturas manganita/STO-N. Por el contrario, pareciera tratarse de una
generalidad. La independencia de esta MR de las caracteristicas del metal de la juntura,
sugeriria que éste es un efecto relacionado directamente con la superficie de la manganita y

posiblemente también con la geometria CPP.

Finalmente, se han podido interpretar cualitativamente los resultados obtenidos. A
diferencia de otros sistemas, la geometria de los dispositivos y la cristalinidad de las muestras
han permitido identificar en forma limpia y directa las contribuciones a las propiedades de
transporte en volumen y en superficie de la manganita. Es necesario ain profundizar en este

estudio para lograr una comprension mejor de los mecanismos de transporte involucrados.
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Capitulo 6

Conclusiones Generales

El trabajo principal a lo largo dc esta Tesis consistid cn cxplorar las caractcristicas del
estado de coexistencia de fases en peliculas delgadas epitaxiales de La; ,CaMnQOy/NdGaQs ,
enfocindose en explotar su funcionalidad en diversos tipos de disposivos con la finalidad de
cncarar algunos aspectos de interés del transporte eléctrico en manganitas, como es el caso de
la resistencia de las paredes de dominios magnéticos y/o la conduccion a través de un medio
inhomogéneo. Este trabajo se centré en comprender y controlar las propiedades magnéticas de
la fase FM y sélo tangencialmente se abordd la posibilidad de modificar el estado de

separacion de fases,

La competencia cxistente cntre los distintos estados posibles en las manganitas
permite que la coxistencia de fases pueda desarrollarse o modificarse mediante estimulos muy
diferentes (campo magnético, desorden quimico, etc). En el caso de las peliculas delgadas
cpitaxiales, las tensiones estructurales inducidas por ¢l sustrato pueden modificar
dramaticamente sus propiedades cléctricas y magnéticas cuando sc las compara con la misma
composicion sintetizada en velumen. Dentro de este contexto, en el Capitulo 3 se describieron
las caracteristicas macroscopicas y microscopicas de la coexistencia de fases originada en
peliculas epitaxiales de La;.CaMnO3/NdGaO; con 0.40 < x < 0.45. A pesar de la simititud
estructural entre la manganita y ¢l sustrato que permitid el crecimicnto de peliculas

monocristalinas, ¢l diagrama de fases obtenido se vié fuertemente afectado con respecto al del
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bulk. Estos resultados motivaron la fabricacién de dispositivos en los que se pudicra estudiar
estas inhogencidades en forma mas directa. La cleccion de la composicion explorada (0.40 < x
< 0.41) en esta Tesis, con una fraccién percolativa de fase FMM (~ 50 %), did lugar a la
conduccién de corriente polarizada en espin a lo largo de filamentos FMM, permitiendo

sensar eléctricamente las propiedades micromagnéticas locales.

Los resultados obtenidos para los dispositivos CPP de Lag sCas.«0MnO; (Capitulo 3)
manifestaron caracteristicas novedosas relacionadas con la naturaleza inhomogénea de estas
peliculas. Una combinacién acertada de la geometria CPP y la coexistencia de fases, resultd
en una respuesta magnetorresistiva inesperada a temperaturas bajas (T << Tyg) para
dispositivos hechos de un Unico compueste (como se demostré para dispositivos de
Lag 10Cag 30MnQO;3 con la misma geometria). Aparentemente el anclaje de dominios FM en
defectos originades cn el cristal por ¢l ataque con iones de Ar (utilizado para la fabricacion de
los dispositivos) podrian estar incrementando el campo coercitivo de zonas mas expucstas al
ataque, sin alterar la continuidad cristalina ni composicional. Esto podria entenderse si el
acople entre las regiones FMM, que se encontrarian formando nanoestructuras magnéticas
dentro del cristal, es suficientemente débil como para permitir que las propicdades
micromagnéticas de la muestra pudieran ser localmente sensibles a agentes externos. Segun la
interpretacién cualitativa expuesta en ¢l Capitulo 3 (figura 3.12), la respuesta
magnetorresistiva obtenida a campos bajos cn estos dispositivos de LCMO(40) estaria
relacionada con la formacién de paredes de dominio FM dentro de estas nanoestructuras

como consecuencia de la presencia de regiones con distintos campos coercitivos.

Estos resultados aportaron en la direccion de disefiar dispositivos cuya funcionalidad
se basara en el control de estas nanoestructuras magnéticas dentro del cristal. Con esta idea sc
utilizaron peliculas de La;..Ca,MnQ;, con 0.40 < x < 0.41, como separador cntre dos laminas
FMM homogéncas en dispositivos de tricapas epitaxiales (Capitulo 4). La presencia de la
lamina intermedia de La;..Ca.MnQ; con 0.40 <x < 0.41 debilito ¢l acoplamiento FM entre las
laminas de Lag 70Cag.36Mn0; permitiendo canales de conduccion de la corriente polarizada en
cspin. Los estados de alta y baja resistencia obtenidos en R(B) se pudicron correlacionar con
las configuraciones antiparalela y paralela de los electrodos. La diferencia entre ¢l estado de
alta y baja resistencia se pudo asociar a la resistencia cléctrica de parcdes de dominio FM
localizadas en los filamentos percolativos de la capa intermedia que se formarian cn el estado

antiparalclo. El espesor de la lamina intermedia (8), que era menor o a lo sume del orden del
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ancho natural reportado para una parcd de dominio en manganitas, limitd la posibilidad de
formacion dc mas dc una pared entre los electrodos. Esta condicién sobre & sumada a la
geometria CPP, que fue fundamental para simplificar la interpretacién de los resultados,
permitié cuantificar la resistencia de dichas parcdes. Sc obtuve RA > 10" Qm’
encontrandose ademds que dependeria de x y 0 (inset derecho de la figura 4.13). Este
resultado c¢s varios ordenes de magnitud mayor al esperado en manganitas segun la teoria de
doble intcrcambio y comparable (¢ incluso mayor) quc lo reportado cn dispositivos de
manganita con nanoconstricciones geométricas. Si bicn no hay que descartar que la
scparacion de fases cst¢ jugando algin rol en el incremento de RA, la escala de las
dimensiones involucradas sugiere que las paredes de dominio podrian estar constrefidas
geométricamente. La scccion de los filamentos FMM (< 100 nm) limitarian las paredes
lateralmente (notar que esta constriccion también estaria presente ¢n los filamentos FMM de
los dispositivos CPP de LCMO(40)) mientras que & impondria la condicion vertical. Esto

explicaria que al disminuir 6 se incrementc RA.

La diferencia fundamental entrc estas nanoconstricciones y las reportadas
anteriormente en otros dispositivos, radica en la forma de fabricacién de las mismas.
Usualmente las nanoconstricciones se definen removiendo el material atacandolo con iones de
Ar. Esta técnica produce un dafio lateral que dificulta la estimacion real del ancho de la
constriccion. En nuestro caso las nanoestructuras magnéticas se estarian formando dentro de
un cristal continuo, donde la arquitectura estaria dada simplemente por la coexistencia de
fascs y eventualmente (como es ¢l caso de nuestras tricapas) por la alternancia con capas de
composicién similar que mantienen la epitaxialidad, conservando la continuidad cnistalina. Un
factor adicional que resulta promisorio para las potenciales aplicaciones dc estas
nanoestructuras es la repetibilidad encontrada por CAF y MFM a cscala nanoscépica
{(Capitulo 3) que se reflejé en la alta reproducibilidad dc los resultados de transporte

macroscopico de todos los dispositivos descriptos en esta Tesis (figuras 3.9 y 4.12).

Adicionalmente encaré el estudio de las interfaces manganita/metal motivada por
intentar comprender el rol de la resistencia de contactos en el transporte eléctrico de los
dispositivos descriptos en los Capitulos 3 y 4. Para ello se fabricaron dispositivos en los que
s¢ pudiera medir directamente la resistencia a cuatro ferminales de la interfaz
manganita/metal. Teniendo en cuenta la influencia de los procesos a los que sc somcte la

superficic del cristal sobre sus propiedades de transporte (figura 5.1), se preservo
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cspecialmente la calidad de la juntura, depositando los mectales in-situ sobre las peliculas
deigadas epitaxiales de manganita. Se estudiaron en particular las intcrfaces dc
Lag 7Cag ;MnOs v Pros:Cag 33MnO; con Au, Ag, y Ti (Capitulo 5). Se pudo confirmar que la
manganita en la interfaz presenta propicdades de transportc y magnéticas distintas a las del
bulk, que dependicron ademas del metal depositado, profundizandose con la capacidad de
oxidacion del mismo. Las caracteristicas cncontradas en el transporte de la interfaz fueron
coherentes con la presencia de una capa de manganita desoxigenada localizada en la
superficic, sugiricndo que la oxidacion del metal se daria a expensas del oxigeno de la

manganita de la juntura, sin perjudicar la calidad cristalina dec la manganita.

Al analizar a partir de las caracteristicas corricnte-tension, los posibies mecanismos de
transporte que se desarrollaban en la juntura sc encontrd que en el caso Lag ;Cap sMnO3/Metal
las respucstas no-chmicas se podian encuadrar en ¢l marco del mecanismo de corricnte
limitada por la carga cspacial (SCLC). La dependencia i-v, que en SCLC esta condicionada
por la presencia de defectos, también presentd una corrclacion con el metal, sugiriendo una
relacion entre los defectos y las vacancias de oxigeno. En ¢l caso de la juntura
Pr.s7Cag ;3MnO;/Metal, aunque también mostrd una dependencia con cl metal de la interfaz,
s¢ pudo interpretar su comportamiento como una juntura tipo Schotky, probablemente
condicionada por el caracter fucrtcmente aislante del Pryg;Cap3;MnO;. Sin cmbargo, los
mccanismos de transporte en este tipo de junturas son fuertemente dependientcs de la
difercncia de potencial aplicada, y scria neccsario un mayor analisis para obtener una

comprension mas abarcativa de los mismos.

Otro resultado a remarcar en las junturas Lag ;Cag ;MnOs/Metal fue la observacion de
magnctorresistencia positiva, Este resultado inesperado cn manganitas habia sido reportado
previamente en heterojunturas epitaxiales 6xido-Oxido de manganita/STO-N siendo atribuido
en csc caso a la juntura. Sin embargo, su presencia en junturas con metalcs normales indicaria
que el efecto solo estaria relacionado con la manganita superficial y posiblemente también
con la geometria CPP, aunque no fue posible alin encontrar una interpretacién satisfactoria a

este efccto.

Una técnica que accidentalmente surgié como herramienta potencial para la
generacion de defectos localizados en muestras monocristalinas durante el transcurso de esta
Tesis, fue cl ataque con iones de Ar. De esta forma se pudo incrementar €l campo coercitivo

dc alguna regién FM dentro de un dispositivo, como es el caso dc las tricapas o los
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dispositivos CPP de¢ composicién unica, actuando indirectamente sobre las propiedades
magnéticas de las estructuras FM dentro del cristal. Ademas se encontré que la introduccion
de defectos superficiales adicionales en la interfaz de las junturas manganita/metal podrian

favorecer al efecto EPIRS.

En general sc puede encontrar como hile conductor entre los difercntes resultados
expuestos en esta Tesis la posibilidad de modificar y controlar las propiedades eléctricas y
magnéticas de los materiales sin alterar su calidad cristalina. La cxploracion de la
funcionalidad de las nanoestructuras magnéticas generadas en el estado de coexistencia de
fases en manganitas se presenta en este trabajo como un potencial punto de partida para un
enfoque alternativo de encarar la nanotcenologia. Por otro lado, las caracteristicas cncontradas
para la interfaz manganita metal aportarian en la comprensién del rol de las vacancias de
oxigeno, en el marco del interés actual sobre las propiedades de las interfases oxido/metal.
Incluso se podria especular en la combinacion a futuro de ambas para la aplicacién en

dispositivos de 6xidos multifuncionales.
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Apéndice A: Magnetorresistencia

El concepto de magnetorresistencia (MR} consiste simplemente en el cambio de la
resistencia eléctrica bajo la influencia de un campo magnético. La magnetorresistencia se
puede originar en mecanismos muy distintos, como consecuencia directa de las propiedades
intrinsecas de un material (como es el caso de las manganitas) o condicionada
extrinsecamente por ¢l disefio y/o la geometria del sistema (como por ejemplo la
magnetorresistencia gigante). Las aplicaciones tecnolgicas de la MR han llevado a
desarrollar diferentes sistemas con la finalidad de incrementar su magnitud. A continuacion se
resumen los fendmenos magnetorresistivos mas usuales, y se discuten algunos aspectos

adicionales de la MR en manganitas.
A.l. Magnetorresistencia ordinaria.

Cuando un campo magnético es aplicado a un metal no-magnético o a un
semiconductor, la fuerza de Lorentz actiia sobre los portadores de carga en movimiento. Este
efecto, que estd fuertemente ligado al efecto Hall cldsico, dependera de la direccién de B con
respecto al campo eléctrico aplicado, como se representa en la figura 4.1. La
magnetorresistencia es usualmente positiva en los metales no-magnéticos, es decir que R se
incrementa en presencia de B, y su efecto es muy chico para campos magnéticos moderados

(MR < 1%, con excepcion de algunos semiconductores).
A.2. Magnetorresistencia de anisotropia (AMR).

La resistencia de algunos materiales magnéticos, como son los metales FM o algunos
6xidos, es anisotropica en presencia de un campo magnético. Este efecto es conocido como

magnetorresistencia de anisotropia {AMR) y cambia segiin la orientacién relativa entre la

128



magnetizacion de la muestra y la direccion de la corriente eléctrica. La AMR se origina en la
asimetria de la seccion transversal de scattering de los electrones de conduccion debido al
acoplamiento espin-Orbita en presencia de B (figura 4.2). La magnitud de la AMR es
tipicamente ~ 5% a temperatura ambiente en ciertas aleaciones de Ni y Fe. y ya ha sido

aplicada en cabezales de lectura de sistemas de almacenamiento magnético en discos rigidos.

Y
i vy Zx'
?
/++++|+++++ A
& L%
—rlly T = Ix
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Figura 4.1. Esquema de un sistema que presenta la MR
ordinaria, como los metales no magnéticos o los
semiconductores. E, y E, son las componentes del campo
eléctrico en el plano de la muestra, y H, es el campo
magnético en la direccion perpendicular al plano de la
muestra, y j, representa la corriente aplicada. Reproducido
de [3].

(i) (ii)

M
P PL

Figura 4.2. Esquema representando la interaccion del
electrén (e’) segun la orientacion de la magnetizacion de
la muestra en la AMR. (i) M //j. (ii) M L j. Reproducido
de [3]

A.3. Magnetorresistencia gigante (GMR).

En 1988 una MR ~ 50% a 4.2 K fue descubierta por Baibich et al.' en multicapas en
las que se alternaba un material FM (Fe) con uno no magnético (Cr). El espesor del
espaciador no magnético permitia que predominara el acoplamiento AFM entre las laminas de
Fe. Posteriormente se descubrié que la interaccion entre las laminas FM oscila entre un
intercambio FM y AFM dependiendo del espesor del espaciador. Este efecto denominado
magnetorresistencia gigante (GMR) ha sido ampliamente explorado en diferentes sistemas de
multicapas, granulares, etc. y tanto en configuracién CIP como CPP, obteniéndose una GMR

~ 10% a temperatura ambiente.

En la GMR el transporte es gobernado por la polarizacion de espin de los electrones.
La corriente se puede modelar como dos canales de espin. Un canal correspondera a los
espines paralelos a la magnetizacion y el otro a los espines antiparalelos a ella. El scattering

difusivo es dependiente de la orientacion relativa entre M y el espin, haciendo que la

129



conduccion del canal antiparalelo sea menor que la del paralelo. Modificando la orientacién
magnética de las capas FM mediante la aplicacion de campo magnético, se puede alternar
entre el estado de maxima y minima conduccion. En la figura 4.3 se describe estos estados en

configuracion CIP.

Las aplicaciones tecnoldgicas de este efecto fueron inmediatas. En 1997 IBM
introdujo en el mercado dispositivos de GMR llamados “vélvulas de espin”, como cabezales

de lectura en discos rigidos, aventurando un futuro promisorio para la espintronica.

A.4. Magnetorresistencia tiunel (TMR).

La magnetorresistencia tinel (TMR) es conceptualmente similar a la GMR pero
reemplazando el espaciador por una lamina aislante. El transporte entre las dos laminas FM
en este caso depende del proceso de tuneleo cuantico a través de la barrera aislante. La TMR
también se puede comprender en términos de dos canales de espin para la corriente. Sin
embargo, mientras la GMR se debe a scatering difusivo dependiente del espin, la TMR se
origina por la diferencia en la conductancia de tuneleo entre las subbandas de espin
asimétricas. La TMR es fuertemente dependiente de la polarizacion de espin de los electrones
de conduccion. En la figura 4.4 se presenta un esquema de un dispositivo de TMR tipico, en

configuracion CPP.

Figura A4.3. Esquema representando la GMR en  Figura 4.4. Esquema representando la TMR en tricapas
multicapas con la corriente aplicada paralela al plano de  con la corriente aplicada perpendicular al plano de la
la pelicula (CIP). En azul y rojo se representan los dos pelicula (CPP). En azul y rojo se representan los dos
canales de polarizacion del espin de los electrones, [3] canales de polarizacion del espin de los electrones. [3]
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La TMR es mucho mds dependiente que la GMR de la calidad y el espesor del
espaciador. Esto hizo que la tecnologia tuviera que esperar que se optimizaran los métodos de
crecimiento de peliculas para lograr peliculas muy delgadas con buenas interfaces.
Actualmente se obtiene TMR ~ 20% a temperatura ambiente,” y su potencialidad no esta
limitada a cabezales de lectura sino que se extiende por ¢jemplo a elementos de memoria no-

volatil. En la figura 4.5 se muestran dos ejemplos de la respuesta magnetorresistiva tipica de

los dispositivos de TMR, pudiéndose indentificar la conduccién de las configuraciones
345

paralela y antiparalela de los electrodos.
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Figura A.5. Respuesta magnetorresistiva de dos dispositivos de juntura tinel medidos en configuracién CPP. (i)
MR de CoFe/A1203/Co comparada con la MR de las laminas FM del dispositivo a 300 K. (ii) MR de

dispositivos de distintas ireas de La, 7Cay :MnO3/NdGaO,/Lag ;Ca, sMn0O; medido a 77 K. Reproducidos de [3]
¥ [5] respectivamente.

A.5. Magnetorresistencia de paredes de dominios magnéticos (DWMR).

Con el espiritu de explotar las posibilidades de la corriente polarizada en espin se han
explorado muchas alternativas, tanto en materiales como en disefio. En este marco también ha
sido estudiada ampliamente la MR de paredes de dominios magnéticos. Una pared de
dominio es una interfaz entre dos dominios a menudo con magnetizaciones antiparalelas. En
principio si la pared es tan estrecha como el espaciador de un dispositivo de GMR, deberia

observarse una MR similar. En este caso el transporte también es esencialmente difusivo.
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Estos sistemas nio son tan sensillos de lograr, siendo la MR dependiente del espesor de
la pared. Los dispositivos suelen presentar algin elemento que permita controlar la ubicacion
de la pared, ya sea disefios especificos para anclar la pared en materiales continuos® o cambios
en el material para alterar acople FM.” Ademés usualmente se miden varias paredes en serie
como es el caso de la figura 4.6 para zig-zag de alambres de Co submicrométricos® y se
intentan reducir las dimensiones de las paredes para incrementar su resistencia. Este el es caso
extremo de una MR ~ 200 % en nanocontactos puntuales de Ni a temperatura ambiente.’ En
particular P. Bruno'® demostré tedricamente que las propiedades eléctricas de una pared
geométricamente constredtida difieren considerablemente de una pared sin constredir,

constituyendo un nuevo tipo de pared diferente a las de Bloch o Néel.

(i (ii)

W
/ \
77N
Current
{a) (b)

Figura 4.6. Ejemplo de medicion de DWMR. Reproducido de [8] (i) Imagen SEM de los alambres de Co en
zig-zag, donde se pueden ver también los electrodos a los extremos. {ii} Esquema representando la orientacion
de la magnetizacién en una de las esquinas en el estado de (a) menor resistencia, en ausencia de la pared, y (b)
mayor resistencia, al formarse la pared.

A.6. Otras contribuciones a la magnetorresistencia en las manganitas: MR intergranular y

AMR.

En las manganitas, dependiendo de la morfologia de la muestra pueden manifestarse

otras contribuciones a la MR, ademas de la CMR que se discutio en la Introduccion,

En muesiras policristalinas, la magnetorresistencia de borde de grano (GBMR) tiene
un papel preponderante, afectando principalmente la dependencia de la MR a bajos campos.
Mientras que la MR intrinseca es maxima en T, desapareciendo al disminuir T, la GBMR

prodomina a bajas temperaturas. Las propiedades de transporte permiten evidenciar de forma
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indirecta la calidad cristalina de la muestra. En la figura 4.7 se muestran los efectos de

GBMR comparando una muestra policristalina y una pelicula epitaxial."’

Dependiendo de la calidad cristalina, en las peliculas delgadas epitaxiales de
manganitas es factible que se manifieste en forma apreciable la AMR a campos bajos. La
existencia de AMR en manganitas implica alguna estructura fina en las bandas d que va més
alld del modelo de doble intercambio. En las figuras 4.8 (i) y (ii) se presentan curvas de R(B)

medidas a distintas temperaturas para peliculas de Lay ,Cay ;MnO; sobre distintos sustratos.'
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Figura 4.7, Porcentaje de MR (Ap / py) medido funcién de la temperatura a distintos campos para (i) una
muesra policristalina con granos de 3 um, y (ii) una pelicula epitaxial. (iii) MR en funcién del campo magnético
para ambas muestras a 100 K y 25 K. Se pueden en todos los casos la diferencia en la respuesta a bajas
temperaturas de ambas muestras. Reproducido de [11].
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Figura 4.8. Respuesta magnetorresistiva de peliculas de La,-Ca, ;MnO; crecidas sobre sustratos de SrTi0);,
Ladi0;y §i, condicionando su epitaxialidad mediante el sustrato. La magnetorresistencia (Ap/p) estd medida en
forma longitudinal, B // i, (lineas sélidas) y transversal, B L i, (lineas punteadas). (i) MR transversal y
longitudinal en funcién de B de para Lag -Cag ;MnO; / SrTiO; medida a distintas temperaturas. (ii) Comparacién
de las tres peliculas con distinto sustrato. Se puede ver que al perderse la epitaxialidad se reduce la respuesta
anisotrépica. Se compara en cada casoe con un ciclo de histéresis de M a la misma temperatura. Reproducido de

[12].
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Magnetic tunnel junctions' traditionally comprise electrodes of a common magnetic
metal such as cobalt, separated by an ultra thin barrier such as Al;O3. The use>™ of
ferromagnetic metallic (FMM) manganite electrodes of Lag 7Srg 30MnQ; or Lag 70Cag 30MnO;
with an epitaxial insulating barrier of SrTiO; or NdGaO; (NGO} has proved particularly
successful because of the high electrode spin polarisation® and the clean crystalline
interfaces.®

Here we investigate manganite devices that are similar to the standard manganite tunnel
junctionsz‘3 in that we use FMM Lag7Cag3oMn0O: (LCMO30) electrodes, but different
because the ultra-thin barrier is replaced with 20 nm of LaggCagsoMnOs (LCMOA40). Even
though bulk’ LCMOA40 is regarded to be a FMM, LCMO40 films appear to be phase
separated® (FMM-+insulator) with a FMM volume fraction of <50%." Indeed, phase

10,11

separation is a hot topic in the manganites ', and the FMM phase is often scen to coexist

1214 which leads, for example, to non-volatite memory effects.”” Here,

with insulating phases
our study of phase separated LCMO40 is motivated by the fact that it shouid form a weak
magnetic link between LCMO30 electrodes and thus permit the formation of domain walls
for electrical transport studies.

A manganite trilayer of Au/LCMO30/LCMO40/LCMO30/NGO was grown with
nominal layer thicknesses 50 nm (bottom) and 20 nm (middle and top), by pulsed laser
deposition using conditions for LCMO described elsewhere.” X-ray diffraction was used to
confirm the epitaxy of the heterostructure (Figure 1, inset). The 50 nm gold capping layer
was grown in-situ {room temperature, ~10® Torr, 2.5 J.em?, 1 Hz) in order to improve
contact resistance.

Mesa devices with areas in the range A=5x5 um? to 19x19 um?® were fabricated from
the trilayer film using optical lithography, Ar ion milling, and sputtering to deposit silica

insulation and gold contacts. The devices were fabricated in a manner equivalent to the



standard tunnel junctions reported in {3], apart from the above-mentioned replacement of the
tunnel barrier with 20 nm of LCMO40 and the use of in-situ Au. In this Letter, we show
electrical transport data for the 5x5 pm’ mesa only. Four-terminal CPP resistance
measurcments were performed in a He closed cycle cryostat, as a function of both
temperature, and magnetic field applied parallel to the orthorhombic [100] film easy'® axis,
As with standard tunnel junctions, these are not true four-terminal measurements since the
top contact is shared between current and voltage leads in view of the fact that it is physically
small, For all devices, current-voltage characteristics were found to be linear at all
measurement temperatures (20-300 K) and fields (0.5 T), but only out to 150 pA,
corresponding to the small voltage of ~3 mV, in order to avoid undue heating in the low
resistance CPP mesa geometry. Magnetic characterization of the unpatterned trilayer film was
made using a vibrating sample magnetometer (VSM).

In Fig. 1 we present the zero-field device resistance as a funetion of temperature, which
displays a distinct metal-insulator transition peaking just below 200 K. This corresponds well
to the metal insulator transition for LCMOA40 films on NGO®. The LCMO30 transition (at
265 K in films on NGO®) is not seen, which is reasonable given that the resistivity and
therefore the resistance of the LCMO40 at 265 K is relatively high®. The arrowed feature at
~80 K is attributed to the contact resistance associated with the top electrode because the
feature height varies according to the metallic element cmployed and the processing
details.'”"® For instance, we have observed that Ar ion milling prior to Au deposition
significantly increases the feature height,

Fig. 2 shows device resistance as a function of applied magnetic field at 25 K after
zero-ficld cooling. The observed two-state low-field switching is highly reproducible

between field sweeps and cooling runs, with switching fields |BX| = (7£2) mT and [B%| =
P ol 2

(75+2) mT. In addition, a high-field magnetoresistance MR ~20%/T with limited hysteresis is



apparent. In Fig. 3 wc present a minor hysteresis loop which permits a zero-field
determination of the high and low resistance states of the device, which differ by (0.7+0.2) Q.
Both configurations werc found to be stable during measurements performed over 90
minutes. The two-state switching (Figs. 2&3) is only present below ~50 K, but any variation
in its magnitude with temperature is beyond the resolution of our experiments.

Results were qualitatively similar for all the mesa sizes that we studied. We identify

|Bf,’ with bottom electrode switching because it was found to be independent of mesa size.

By contrast, |B%| falls with increasing mesa size with |BS| = (55£2) mT for our largest

19x19 um’ mesa. Resistance-area (RA) product values were independent of area for 4 <
10x10 um’, indicating that the low-temperature performance of our smallest 5x5 um’ device
(Figs. 2&3) is not influenced by MR artefacts'” associated with inhomogeneous current
paths®®. This is reasonable given that at low temperatures the resistivity of LCMO30 films
(~100 p.cm)'® is 20 times smaller than the resistivity of LCMOA40 films (~2000 pQ.cm)’,
because this ratio translates directly into the ratio of the resistances of the top LCMO30
electrode and the underlying LCMOA40 layer, cach of which occupies the same volume in the
mesas.

The high-field MR of ~20%/T at 25 K (Fig. 2) is too large to be associated with the
intrinsic behaviour of the LCMO30 and LCMO40 layers. This is because epitaxial LCMO30
only shows® a few %/T at low temperatures, and LCMO40 alone would show™ 20%/T at
50 K, but here it is series with the rest of the device including the small top contact whose
resistance is high. Indeed, this top contact dominates device resistance at 25 K, which limits
our low-field MR to 3.5%. Based on preliminary studies that we have performed® we suggest
that the observed high-field MR is primarily due to the Ar ion milling, which affects every

LCMO layer in the device, but not the in-situ top contact.



Fig. 4 displays 10 K easy-axis magnetic hysteresis measurements of an unpatterned

trilayer that was codeposited with the film used for our devices. The hysteresis loop shows
two abrupt jumps at |B:f| = (4.0£0.5) mT and iBf’;‘ = (8.9£0.5) mT, which we suggest
B

correspond to the switching of the two LCMO30 layers. We assign \B{‘f‘,’ \ and to the

switching fields of the bottom and top layers respectively, by comparison with our previous
work on similar trilayers where magnetic switching corresponded clearly to layer
thicknesses®. However, in this case the jumps associated with the electrodes switching are
smaller than expected (1.0 Ha/Mn bottom layer, 2.4 u/Mn top layer). This is reasonable
given that single-domain switching is not guaranteed in films of millimeter side-length.
Combining the magnetic and electrical data, we find that the bottom LCMO30 layer is

characterized by |Bf.‘;|> B

, and the top layer is characterized by |Bf2]>>|Bf§‘. The

differences in these electrically and magnetically measured switching fields arise as a
consequence of the patterning that was required for the electrical measurements. The small
increase for the bottom layer is attributed to the top of it being damaged from overmilling
during mesa definition. The larger increase for the top layer is attributed to a combination of
the demagnetizing field in the mesa, and milling-induced edge roughness anisotropy as seen
in manganite tunnel junctions.?

The electrical switching seen in Figs, 2&3 is attributed to the creation and destruction of
magnetic domain walls, presumably in the LCMO40 interlayer which acts as a weak
magnetic link between the LCMO30 electrodes. (Note that epitaxial films of LCMO30 alone
do not show low-field MR switching.”®) We suggest that the ~50% FMM volume fraction’ of
LCMO40 halves the effective conducting area of the 5x5 um? mesa, such that the data in
Fig. 3 represents a domain wall RA~10""" Qm?. Note that we are assuming that the length

scale of the phase separation is smaller than the side of the mesa. This is reasonable given



sub-micron phase separation in the bulk'’, and indced it is very plausible given the
observation of equivalent RA values in several devices (up to and including 10x10 um?
mesas),

The domain wall resistance we measure here (RA~10" sz) is eight orders of
magnitude larger than the values reported for standard magnetic metals such as cobalt (RA ~
4.1x10" = 8.7x10™" Om*).?7 As previously suggested,'® this could be due to the presence
of additional structure, such as the formation of a mesoscopic insulating phase at the wall
centre. Indeed, manganites are known to display mesoscopic'® and unexpected phases.”
However, our current-voltage characteristics do not reveal the nature of the insulating wall,
given that we could only apply ~3 mV, as explained earlier.

Domain wall studies in LCMO30 thin film lateral devices, which were motivated by the
suggestion of mesoscopic wall centre phases, recorded a domain wall resistance of
RA~10"2 m?*® We suggest that the two order of magnitude improvement presented here
could arisc for several reasons, Firstly, the electronic doping in our LCMO40 interlayer is
more extreme, such that this composition shows phase separation effects® that could produce
a mesoscopic structure in domain wall centres. Secondly, the strain ficlds in our vertical
structures are likely to be different from those in lateral devices. Thirdly, the CPP
measurement geometry here differs from the current-in-the-plane (CIP} geometry used for the
lateral structures.?® F ourthly, the domain walls here are likely to be constrained in at least one
dimension because (a) the 20 nm LCMO40 layer is thinner than the natural domain wall
width of 38 nm for LCM030,* and (b) conduction through the LCMO40 layer may take
place via filamentary pathways.ﬂ‘:24 Note that geometrical constraints alone can be responsible
for large domain wall resistances,’’ and could explain recently observed values™ of

RA~2.5x10" QOm?. in a device of the large bandwidth manganite Lay;sSrisMnO; where



phase separation is less likely, especially if the active region of each constriction, designed to
trap domain walls, has a reduced radius of curvature®' due to degradation from milling.

The experiments presented here exploit both half-metallicity and phase separation in the
manganites. The half-metallic character of the LCMO30 electrodes permits efficient spin
injection and analysis. The phase-separated character’ of the LCMO40 interlayer evidently
weakens the magnetic coupling between the LCMO30 electrodes, and permits the possibility
of mesoscopic self-organised domain wall structures. Note that an cqually large but
irreproducible RA~10"" Qm’ was previously obtained” by nanopatterning a FMM
manganite to create domain walls at nanoconsirictions. By contrast, we reproducibly achieve
this value within continuous crystal lattices. It is hard to understand the size of the effects that
we observe if nanostructures do not form. One may regard the formation of nanostructures
within continuous crystal lattices to represent a Third Way™ of approaching nanotechnology,
beyond the standard top-down and bottom-up approaches.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1. Zero-field CPP device resistance versus temperature, at a measurement current of
10 pA. The large metal-insulator transition is attributed to the LCMO40 interlayer. The
arrowed feature is attributed to degraded LCMO30 beneath the top electrode.'™" Inset:
High-resolution x-ray sean of the trilayer film used to make the device. Peaks indexed in

the pseudo-cubic notation.

Figure 2. Major loops showing CPP device resistance versus applied magnetic field, at 25 K
after zero-field cooling. The field was oriented parallel to the orthorhombic [100] easy axis'®
of the LCMO30 layers, and swept in £550 mT. The two-state switching is attributed to the

LCMO30 electrode magnetization configurations indicated.

Figure 3. Minor loop corresponding to the major loop from Figure 2. The low and high
resistance states in zero field are attributed to the presence of domain walls in percolating
pathways in LCMO40. These domain walls represent self-organised nanostructures.

(Absolute resistance values subject to run-to-run thermal drift. Initial field =-550 mT.)

Figure 4. Magnetization versus applied magnetic field for an unpatterned trilayer of
LCMO30(20 nm)/LCMO40(20 nm)/LCMO30(50 nm)/NGO, measured at 10 K along the in-
plane orthorhombic [100] direction, and corrected for the paramagnetic NGO substrate. The
phase separated LCMO40 middle layer weakens the ferromagnetic coupling between the

LCMO30 top and bottom layers, permitting parallel and antiparallel magnetic states.
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We show that phase separation in manganites, normally associated with high-field
{colossal) magnetoresistance, yields reproducible low-ficld magnetoresistance in current-
perpendicular-to-the-plane trilayer devices. Nanoscale phase separation in our thin-film
LL.ap 6CagaMnO; interlayer material, revealed using conducting-tip and magnetic force
microscopy, magnetically decouples ferromagnetic metallic Lag7CagsMnQOs electrodes.
Buried filamentary ferromagnetic metallic pathways in the phase-separated interlayer

support constrained domain walls that are highly resistive (~10" Q.m’).
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The manganites rose to prominence in the 1990s with the discovery' of colossal
magnetoresistance, i.e. large changes in electricai resistance driven by large magnetic
ficlds. Intercst persists for two reasons. First, the ferromagnetic metallic (FMM) phase is
attractive for spin electronics (spintronics)® because the conduction electron spin
polarization® * approaches 100%, and is therefore much higher than the values recorded
for common magnetic metals such as cobalt’ (~40%). Second, manganites of appropriate
composition display complex magnetic and electronic phase-separation phenomcna over
a wide range of length scales® . Here, using epitaxial thin films, we investigate and

exploit both the spin-polarized FMM phase and phase separation.

High-field magnetoresistance" 8.9 (MR) in chemically single-phase manganites is
circumstantially’ associated with magnetic and electronic phase separation™ 7. Phase
separation strongly influences MR effects, but phase separation is not a prerequisite for
MR effects which could in principle arise via the interconversion of very different
homogeneous phascs. In practice, phase separation arises near first-order phase
transitions due to nucleation and pinning by imperfections, and is associated with
pronounced MR effects showing either large high-field jumps® ° (e.g. 10'%%)® or
continuous responses'. Continuous MR responses are so large (e.g. the prototypical
colossal MR, CMR ~10°% at 6 T)' that even a small applicd magnetlc field H can

produce a substantial MR {e.g. ~50% at 10 mT)' and thus distinctive memory effects'”.

Low-field MR in manganites has not hitherto been associated with phase separation.

Large low-field effects arise when H serves to align and misalign magnetic domains on



1213 and nanoconstrictions'*'®, Small

either side of grain boundarics'', tunnel barriers
low-field effects in nominally single-domain unpatterned continuous crystals'’ are a

manifestation of the high-field CMR effect: when the magnetization swilches to align

with H, the local magnetic order is enhanced and the resistivity p is reduced.

We recently performed'® current-in-the-plane (CIP) MR measurements on an
unpatterned epitaxial Lao7CagsMnO3/Lay ssCag 41MnOy/Lag 7Cao sMnQs  trilayer. The
Lag 59Cap.+1MnO;5 interlayer lies at the edgew of the thin-film FMM phase field and so its
FMM volume fraction is small (<50%"° cf. ~100% in bulk®®). Therefore it represents a
weak magnetic link and decouples the FMM Lag ;Cag sMnQO; layers, cf. magnetic tunnel

12,13

junctions and giant magnetoresistance multilayers. However, the high-resistance state

18

in our top-contacted CIP devices”, associated with interlayer domain walls restricting

current to the top FMM layer, was a strong and hysteretic function of /.

Here, we first use scanning probe techniques to reveal percolating FMM pathways
in a 55 nm Lag ¢Cag MnO; film (equivalent'® to Lag s«Cag 4/MnQs). Second, we show that,
in contrast to our CIP work'®, current-perpendicular-to-the-plane (CPP) MR
measurements of Lay7Cag sMnO3s/Lag ¢Cag sMnO4/1.ag 7Cag sMnQs  devices yield two
distinct states. We associate the high-resistance state with constrained domain walls that

lie in the FMM pathways through which current is forced to flow.

The 55 nm Lag Cag sMnQO; film was grown by pulsed laser deposition (A = 248 nm,

1 Hz, 2.0 Jem®, 800 °C, 15 Pa of flowing Q,, target-substrate distance = 8 cm) from



stoichiometric targets (Praxair) on polished 10 x 5 x 0.5 mm?® NdGaQs (001) substrates
(orthorhombic Pbnm), and anncaled in-situ (~50 kPa O, 750 °C, 1.5 hours) before
cooling (10 °C/min) to room temperature (RT). Trilayer growth was similar (except the
targel-substratc distance was 6.5 cm, the anneai was | hour at 800 °C, and cooling was
uncontrolled). CPP devices (bottom electrode || substrate [100]) were fabricated from
trilayers with in-situ Au metallization (2.5 Jiem®, RT, base pressure ~10™* Pa, target-
substrate distance = 6.5 c¢m) via a procedure prcviously used"” for magnetic tunnel

junctions (optical lithography, Ar ion milling, sputtered SiO; and Au).

A variable-temperature scanning probe microscope constructed in-house’’ was used
to acquire the 77 K conducting-tip atomic force microscopy (CAFM, Ti-Pt coated tips)
and magnetic force microscopy (MFM, Co-Cr coated tips) images. The 293 K CAFM
image was acquired with a Digilal Instruments MultiMode AFM. Magnetic
measurements were performed using a Princeton Measurements Corporation vibrating
sample magnetometer, and the paramagnetic substrate contribution was removed via a
linear fit at high field. Four-terminal CPP device measurements (He closed-cycle cryostat,
H || [100]) were performed at 100 pA (current-voltage characteristics were linear at all
measurement temperatures (20-300 K) and fields (0.5 T) up to 150 pA). All
measurements on trilayer films and devices were performed after zero-field cooling and
the subsequent application of an applied field that was large enough to remove magnetic
domains, but not unduly large in order to minimize the possibility of irreversible FMM

phase-fraction enlargement'.



The 55 nm LagsCapsMnQO; film has a small (~42%} low-temperature FMM volume
fraction, and a suppressed Curie temperature 7¢ ~ 150 K, as expectedlg. We confirm an
in-plane uniaxial easy axis™® || substrate [100] (but for films of extreme composition, the
anisotropy can vary with deposition run'®). The film is insulating at RT, and becomes
metallic on cooling through 7, = 145 K = 7¢. At 78 K, p(H) is linear and displays sharp
drops near the coercive field H.. These drops, as discussed earlier, are a manifestation of
the high-ficld CMR effect (64 % T here) which is enhanced by the non-trivial influence

of H on FMM volume fraction (2 % T~ in homogenous FMM Lag 67Cag 33MnO; films™ ).

In the metallic state well below 7, CAFM images of the 55 nm LagsCag4sMnO;
film reveal phase separation in the electronic structure. The 77 K image in Fig. | shows a
coexistence of conducting and insulating regions, and the associated length scales range
from a value (30 nm) comparable with the film thickness, up to several hundred
nanometers. We infer vertical inhomogeneity in the electronic structure because three-
dimensional percolating pathways are required to explain the presence (Fig. 1) in a
CAFM image of isolated low-resistance regions. The unexpected in-plane elongation of
the coexisting phases along [100] may be due to stress arising from the asymmetry of the
epitaxial mismatch between LagaCagaMnQs (@/6=1.002) and NdGaO; (b/a=1.013). A
CAFM image well above 7, (inset, Fig. 1) shows drastically reduced variations in
contrast, and therefore the low-temperature electronic structure can in principle be reset

by an excursion to RT.



MFM images of the 55 nm LageCagsMnOs film reveal in the low-temperature
magnetic structure a phase separation that is reproducible from run to run. Figs. 2a&c are
two zero-field images of the same 8 x 8 pm? area, taken at 77 K after cooling in separate
runs from RT in #=0. The existence of phase separation cannot be confirmed from these
images, and we interpret the variation between them to arise via the uncontrolled
orientation of FMM domains. Figs. 2b&d correspond respectively to Figs. 2a&c after 36
mT has been applied along [100] and removed. The absence of any significant variation
between Figs. 2b&d, most apparent from the insets, is attributed to the presence of a
phase separation that is locked reproducibly by local variations in strain. The insets of
Figs. 2b&d reveal a modulation along [100] on a length scale of several hundred
nanometres. This is consistenl with the longest length scale seen by CAFM (Fig. 1),
suggesting a common origin. The finer CAFM features obtained in contact-mode cannot
be resolved in the MFM images where the lateral resolution is poorer due to e.g. tip-

sample separation (40 nm), finite tip volume and divergent fields.

In order to exploit the observed phase separation and its run-to-run persistence, we
turn to the CPP trilayer devices. Magnetic measurements of an unpatterned trilayer (Fig.
3) confirm that the phasc-separated LageCagsMnQs; interlayer decouples the
magnetizations of the two FMM Lag+Cas3MnQ; Iayers”g. At low temperatures, the
resistance R of a typical CPP trilayer device (left inset, Fig. 4) is metallic, and R(H)
displays two-state switching (Fig. 4) that persists at /=0 (right inset, Fig. 4). The
(antiparallel) high-resistance state arises due to magnetic domain walls associated with

the Lag sCaqsMnO; interlayer. These domain walls, buried within the device, are liable to



be constrained™ given that (i) they lie in filamentary FMM pathways (Fig. 1), and (ii) the
interlayer is thinner than the natural domain wall width® (38£10 nm). Milling® is likely
responsible for the increase in switching-field magnitude, and the decrease in switching

quality, with respect to our unpatterned trilayer (Fig. 3).

For a quantitative analysis of the low-temperature domain-wall resistance-area
product (DWRA), we normaiise the jumps in trilayer device resistance (0.6 2, Fig. 4) by
assuming that the relevant cross-sectional area of FMM pathways in the interlayer is 20-
42% of the area of the mesa. The upper bound assumes that the 42% FMM volume
fraction represents the appropriate areal fraction. The lower bound, which recognises that
not all FMM regions are necessarily part of the percolating network, is calculated from
the CAFM image (Fig. 1) assuming a cut-off of R/R <0.4. These bounds yield a small
range 3x107°Qm? < DWRA < 6.3x107°Qm’ that lies within the spread of values
recorded for manganite films (i) with patterned and therefore potentially damaged

constrictions (8x10 ¥ Qm’ in'* Lay+CagsMnOs, 1.4x1077Qm? in'> Lag-Sro3MnO;,
and 2.5x107Qm? in'® LaysSr;sMn0O3) and (i) without constrictions (1x 107" Qm’

in” L%_?SI‘(}_}MI‘IOj).

The large values of DWRA seen in manganites exceed the values for standard
magnetic metals such as cobalt (~10"" Q@ m?)* by more than six orders of magnitude.
This could be due to the geometric contraints® discussed earlier, and/or the formation of

mesoscopic structures at wall centres” " where the stability of the FMM phase is reduced.

. . . . . r
Note that mesoscopic magnetic and electronic structures are common in the mangamles't”,



but their possible existence at wall centres could not be explored via current-voltage

measurements of our devices as top contact resistance dominates.

The two-state electrical switching in our trilayer devices was highly reproducible
despite intervening excursions above T, and 7¢ to RT where the phase separation is
washed out. This reproducibility in device performance is attributed to the observed
reproducibility of the magnetic and electronic phase separation in LagCap4MnO; films,
which we associate with frozen-in local strain®®*" *. In future, the dcterministic control
of lacal strain could define electrical circuits without™ the need for top-down or bottom-
up fabrication (cf. information storage without physical patterning in rewritable CDs and
DVDs). This route has the advantage that lateral nanoscale features (here, our phase-

separated FMM pathways) may be defined without incurring processing-related damage.
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FIG. 1. Conducting-tip atomic force microscopy images of the 55 nm Lag¢Cag4sMnQO;
film. Two-point resistance R measurements, between the conductive nanoscale tip and a

biased electrical contact located remotely on the film surface, were normalized by the
median value R for each image. The main image (77 K < T, 2 x 2 um’, R =6 MQ) and
inset (293 K > T, 0.66 x 0.66 um’, R =25 kQ) are plotted at the same magnification.

When the sample is macroscopically metallic below T, the electronic structure exhibits

phase scparation on a range of length scales.

FIG. 2. Magnetic force microscopy images of a specific 8 x 8 um’ area of the same
55 nm LagsCagsMnO; film. All images are displayed on an identical contrast scale.
Images (a-d) show zero-field data at 77 K after different magnetic and thermal histories.
After cooling from RT in H=0, the magnetic contrast seen in (a) is significantly reduced
by the application and removal of 36 mT along [100] prior to the collection of image (b).
Images (c) and (d) correspond to a repeat of this run. The 1.2 x 1.2 um? insets of a
specific area show more clearly that the magnetic structure (a,¢) is subject to strong run-
to-run variations after cooling in H=0, but (b.d) is recovered with remarkable

reproducibility by the application of the field.

F1G. 3. Magnetic measurements of an unpatterned
Lagp 7Cap3sMnO; (29 nm)/Lag ¢Cap 4MnOs (29 nm)/Lag 7CassMnQOs (72 nm) trilayer. AM(H)
along [100] at 79 K shows two abrupt jumps associated with top (2.9+0.2 mT) and
bottom (0.44+0.10 mT) layer switching. The more diffuse switching in 35-60 mT is due

to the FMM regions of the LaggCap4MnOs interlayer. Upper inset: w-28 x-ray scan about

12



NdGa0; (004) taken with a Philips X'Pert high-resolution diffractometer (A= 1.54 A,
Ge monochromator), The observation of peaks for each component of the trilayer

confirms the epitaxy of the heterostructure. Lower inset: trilayer schematic (La.

«Ca,MnQ; is denoted LCMO x for clarity).

FI1G. 4. CPP electrical measurements of an all-metallic {5x5§ pm2 mesa) device patterned
from a Lag 7Cag 3MnO; (20 nm)/Lag ¢Cag sMnQOs (20 nm)/Lag :Cao sMnQO; (50 nm) trilayer,
after cooling to 25 K in A=0. The schematic shows contact pads (thick lines), and voltage
V and current / terminals. Each of the three R(#) sweeps was measured after an excursion
to RT, and we plot AR = R(H) - R(0) to eliminate small (< 5%} extrinsic run-to-run
variations in top contact resistance attributed to microstructural changes and other ageing
effects, The switching (jump magnitude and switching fields) is highly reproducible from
run to run, and two distinct states are seen at H=0 (minor loop in inset). Increasing the

mesa size up to 19x19 um’ produced equivalent results.
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Electrical transport properties of metal/LLag 70Cag 30MnOj interfaces
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Abstract

We present the electrical transport properties of single manganite-metal interfaces, at different temperatures. Each interface
possessed an area of several square microns, and its electrical properties were isolated using a Kelvin bridge device that was
fabricated from a bilayer grown entirely by pulsed laser depositien. Each bilayer comprised metals (Au, Ag and Ti) deposited

in-situ onto epitaxial Lag 15Cag ;M0 films.© 2001 Elsevier Science. All rights reserved.

Keywords: manganites, contact resistance, metal-oxide interface,

For several years, a large amount of work has
focused on various interesting effects invelving
complex oxide-metal interfaces, especially oxides
that adept the perovskite structure. The wide interest
represents possible applications, mainly inspired by
the resistive switching and rectifying current-voltage
characteristics [1,2]. A better characterization of the
contact resistance [3,4] is important to improve
device performance. Although there has been much
speculation about the nature of interfacial effects, few
studies were able 1o isolate the role of the junctions
[3.4].

With the aim of investigating metal-oxide
interfaces, we have fabricated devices based on
epitaxial thin films of oxides of manganese
{manganites}, and three different metals (Au, Ag and
Ti). The geometry of these devices allowed us to
study junction properties directly.

We present here results obtained from devices
based on Lay5,Cay 3;MnO; (LCMO30). LCMO30 is a
very well-known manganite which has a
ferromagnetic-metallic to paramagnetic-insulating
transition at Te -~ 250 K, and colossal
magnetoresistance  effects  associated  with  the
ferromagnetic state [5]. We found that the behaviour
of the interfacial resistance differs gualitatively from
the bulk behaviour, and depends on the oxygen
affinity of the metals and thus a deoxygenated
interfacial manganite layer. We alse show, from
results on other devices, that the quality of the
manganite surface contributes to these interfacial
effects.

* Comresponding author. Tel, +34-11.6772-7103; tax +54-11-6772-7121. e-mail granjaidenes gov ar
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Figure 1. Schematic of the devices used to study the
metal/LCMO30 interfaces First, an “L"-shape was defined in the
metal/LCMO30 bilayer by Ar-ion milling. Second, the metal layer
was removed by Ar-ion milling from the middle of the two arms of
the “L", i.e leaving metallisation only at the right-angle bend and
the two ends. Finally, Au was sputter deposited in the form of an
“L" as shown The current (/) and voltage (1) connections for
electrical measurement are displayed.

LCMO30 films were grown epitaxially on
NdGdO3 (001) substrates by pulsed laser deposition
(PLD) using conditions described elsewhere [6]. X-
ray diffraction was used to confirm the epitaxy of the
heterostructures. The nominal LCMO30 thickness
was 80 nm. The subsequent deposition of a 50 nm
metal (Au, Ag and Ti) layer was performed in-situ by
PLD (room temperature, ~10° Torr, 2.5 J.cm?, |
Hz). An Au layer was deposited in-situ over the Ag
and Ti to avoid environmental exposure.

Each Metal/LCMO30//NdGa0O; sample was
patterned into several Kelvin-bridge devices using
optical lithography, Ar-ion milling and Au sputtering.
The area of the metal-manganite junctions fabricated
ranged from 5x5 to 50%50 um?’. The geometry of our
devices (Figure 1) permits four-probe resistance (R)
measurements of the interface. Separately bulk
resistances were obtained by  two-terminal
measurements of the manganite tracks in the devices.
In this work we focus on the electrical transport
properties of the junctions, and the bulk, as a function
of temperature (7).
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Figure 2- Resistance vs. temperature for 5x5 and S0+50 pm’
Kelvin-bnidge devices, and the corresponding two-terminal
LCMO30 tracks, with (a) Au, (b) Ag and (¢) Ti

Figure 2 displays the temperature dependence of
the resistance (Ryuncrion) of our smallest (5%5 pum?)
junctions, our largest (50%50 um®) junctions, and the
corresponding  LCMO30  two-terminal  track
resistance (Rinrrivsic), for each of the three metals
employed. Rpnerion can be seen to develop two
peaks with temperature. The temperature at which the
high-T peak occurs agrees well with the LCMO30
track metal-insulator transition. The low-T' peak is
only present in Rjncrion. and the temperature at
which it occurs, and its relative magnitude. depends
strongly on the metal used. The temperature at which
the low-T maximum occurs is independent of
junction area, and is 180 K, 175 K and 50 K for Au,
Ag and Ti respectively. However, for each metal, the
magnitude of Ryyncrion at the low-T peak does not
scale with area, as might be expected from
geometrical considerations. The above features
indicate that the low-7 peak is directly related to the
LCMO30-metal interface. The magnitude of the
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Figure 3: Resistance vs temperature for manganite trilayer devices
[10]. We compare a sampie milled with Ar ions prior to depositing
the top At contact (12x12 pm?), with a sample with an in-sit top
Au contacl (5%5 pm®) (Note that the different devices sizes are
responsible for the different absolute values of resistance ) The
milled sample appears strongly non-ohmic near the low-T" bump.
The sample with in-sitw Au shows a suppressed low-T bump. The
higher temperature peaks correspond to intnnsic metal-msulator
transitions | 10}

low-T peak increases in the sequence Au—Ag—Ti,
reflecting the sensitivity of each metal to oxidation.
This suggests the possible presence of a metallic
oxide layer, and thus oxygen vacancies in the
manganite near the interface. Similar low-T peaks
were previously observed for LaMnO; /Al interfaces
where the presence of Al;O; was confirmed by XPS
[4], and two-terminal resistance measurements with
Au and Ag ex-situ electrodes on polycrystaline La.
La,MnO; films [7]. However, low-T peaks could
arise due to intrinsic [8] fluctuations in film surface
composition, i.e. independently of adjacent layers.

1t is known that the Curie temperature 7 of La,.
LaMn0;; decreases with decreasing oxygen
content, and ultimately a non-ferromagnetic insulator
results.[9] Therefore we attribute the broad low-
temperature peak to a distribution of transition
temperatures due to deoxygenated LCMO30 at the
interface [4]. Considering the dependence of T on
oxygen content for Lag¢;Cag 33Mn0; ¢ NGO epitaxial
thin films [9], we can estimate here an average

oxygen content at the interface for our low-T

maxima, i.e. 6~0.05 for Au and Ag, and &-0.08 for
Ti.

Current-voltage (I-¥) characteristics are linear
for our Au devices, but exhibit slightly non-linear
and asymmetric features for our Ag devices even
though the applied bias is low (¥ < 0.04 V).The
corresponding current densities show a nominally
unexpected arca dependence, even for the Au
devices. The non-linearity and area dependence is
more extreme for our Ti devices, presumably due to
the stronger oxidizing powers of Ti with respect to
Ag and Au. The formation of a thin and highly
insulating interfacial TiO, (0 < y £ 2) layer is & priori
plausible, and could explain the observed asymmetry
in the {-V characteristics.

To demonstrate the influence of oxide-metal
interfaces on the performance of other devices, we
show in Figure 3 the temperature dependence of the
current-perpendicular-1o-the-plane resistance for two
different epitaxial manganite trilayer devices, i.e. thin
films of LagsCayyMnO;  between  twoe
Lag 70Cag wMnOs electrodes contacted with Au (for a
full description of these devices see [10]). A jow-T
bump for beth devices is attributed te the top contact,
which in one case was deposited in-situ, and in the
other case after Ar-ion milling. It can be seen that the
milling strongly enhances interfacial effects: the low-
T peak is much breader and strongly non-chmic (but
the /-¥ curves are symmetric). The use of in-sitn Au
suppresses the low-T peak, and produces ohmic
behaviour at all temperatures studied. This suggests
that the Ar-ion plasma damages the surface and
dramatically changes its properties. By contrast, the
use of in-sity Au guarantees a clean interface,

Summarising, our devices {Figure 1} permit the
elecirical resistance of manganite-metal interfaces to
be isolated. In addition, they permit two-termiral
measurements of manganite tracks, Qur studies
suggest that in the manganite, near the interface, there
are oxygen vacancies whose distribution depends
strongly on the metal empleyed. Finally, we note that
undesirable contact effects may be avoided using in-
situ deposition techniques.

We thank A. G. Leyva for helpful comments. This
work was supported by the UK EPRSC, The Royal
Society (N.D.M.}, an EU Marie Curic Fellowship
(L.E.IL) and ANPCYT PICT No. 03-13517 (L.G.
and P.L.}.
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We reporl magnetic and electrical transport studies of an cpitaxially grown trilayer thir film
structure comprising Lay s4Cay 4 MnO; sandwiched between Lag;CagaMnO, electrodes, Since
Lay 59Cay /M0 lies at the edge of the thin film ferromagnetic metallic phase field, phase
scparation effects are expecied. These cftects can explain the cbserved magnetic isotropy of the
middle layer. By contrast, the elcetrode material is magnetically uniaxial. Easy axis magnetic field
sweeps of the irilayer produce two sharp magnetic transitions, bul enly one sharp traasition in
current-in-planc resistance measurements. €@ 2006 Americun Institute of Physics.

[DOL: 10.1063/1.2214469)

[. INTRODUCTION

The manganites, a class of mixed-valent mangancse ox-
ides, display a range of electronic and magnetic phases that
can coexist even in a continuous crystal. This cocxistence is
caused by the strong interplay among the crystallographic,
magnetic, and  electronic  degrees  of freedom.!
La,_ Ca MnO; (LCMOx %) is a typical manganite. The bulk
phase c]iagram2 is dominated by a ferromagnetic metallic
phase in x < 0.5, and a modulated phase™ that was tradition-
ally considered to be charge ordered in x>0.5.% The coex-
istence of these two phases has been observed through mea-
surcments of electrical resistivity and magm’:tizali(:uf:.b'-‘r
neutron diffractiOn,B magnetic reson.’:mcc,""lo and electron
microscopy” where the two phases are not always found to
be mutually exclusive.'

Manganite thin film devices such as tunnel junctions
and exchange-biased multitayers™>*¢ exploit the half-metallic
character of certain compositions, but do not exploit phase
separation. Here we attempt to exploit both phenomena by
fabricating cpitaxial trilayers in which the half metallic fer-
romagnet LCMO30 sandwiches LCMO41. This latier com-
position lies well within the ferromagnetic metallic phase in
bulk s.amp]es.2 However, cpitaxial ilms of LCMO4!l on
NdGaQ, (001) substrates (NGO) lie a1 the edge of the thin
film ferromagnetic metallic phase field, and show strong evi-
dence of phase scparation with a ferromagnetic volume trac-
tion of 45% +5%."

In this article, we demonstrate that this phasc separated
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layer of LCMO41 is magnetically isotropic. Its presence in
the trilayer magnetically decouples the 1wo adjacent fully
ferromagnetic LCMO30 layers. Normally, the independent
switching of ferromagnetic domains leads to sharp jumps in
magnu::tort’:sislance.Hi Our current-in-plane {CIP) magnetore-
sistance measurements reveal both sharp and diffuse jumps,
We argue that the phase-separated nature of our interlayer
decouples the magnetic and electrical switching figlds in cur
device.

Il. EXPERIMENTAL DETAILS

Using pulsed laser deposition, films of LCMO30 and
LCMO41 and ilaycr films of LCMO30/L.CMC4 I/LCMO30
were grown on NGO substrates using conditions described
elsewhere."” Three trilayers were grown in total with middlc
layer thicknesses of 10, 20, and 40 nm. In each case the
bottom and top LCMO layer thicknesses were 50 and 20 nm,
respectively, NGO was chosen as a substrate due to its small
{~0.1%) mismatch with LCMO, and because it simplifies
the micromagnetics by promoting uniaxial magnetic
anis.mrc)py."’1 However, the penalty for using this substrate is
that magnetic measurements are diflicult due to the strong
paramugnelic signal arising from the neodymivm (/=9/2)
ions.

Sampies were characterized by x-ray diffraction (XRD)
and atomic force microscopy (AFM). For all samples, w-2#
scans around the NGO ((¥M) peak show a Laue modulation
indicating coherent growth (Fig. 1). The periodicity of the
fringes maiches the total nominal film thickness te within
2-3 nm. Morcover, reciprocal space maps around (116}
pseudocubic rellections show that both in-plane film lattice
parameters maltch the substrate. AFM measurements evi-
dence step-terrace growth with unit cell terraces heights,

® 2006 American Instilute of Physics
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FIG. 1. w-28 scans around the NGO ((X4) subsirate peak for (bottom) a
film of LCMO4INGO and (top) a trilayer of LCMO30(20 nm}/
LCMO4 1{20 nm)/LCMO30{50 nm)/NGO.

i. RESULTS AND DISCUSSION

Vibrating sample magnetometer measurements at 50 K
of a 20 nm LCMO4( film reveal both a reduced saturation
magnetization and magnetic isotropy (Fig, 2}. The observed
saiuration magnetization of 1.7£0.2us/Mn  represents
47% +£5% of the theoretical limit of 3.5%9u5/Mn, qualita-
tively supporting the previously proposed argument that a
ferromagnetic phase coexists with a nonferromagneuc phase
leading to a mctal-insulator transition at 130 K."” The ob-
served magnetic isotropy can be explained if this ferromag-
netic phasc is distributed to form small (<20 nm) islands®
in which shape effects dominate the underlying magneto-
crystalline anisotropy.”” However, the observed metal-
insulator transition'’ suggests the presence of ferromagnetic
metallic percolation paths between these islands. (This con-
clusion is independently supported by the calculation that we
present later.) We stress that the magnetically isotropic be-
havior of epitaxial LCMO41/NGO sharply contrasts the
uniaxial anisotropy seen in the strongly ferromagnetic phase
of epitaxial LCMO30/NGO, where the orthorhombic [100]
corresponds 1o the casy axis,"

in Fig. 3 we present magnetic and cleetrical measure-
ments taken at 50 K for the trilayer with middie layer thick-
ness 20 nm. (The (rilayers with middle layer thicknesses 10
and 40 nm behave similarly and will therefore not be dis-
cussed further) In Fig. 3(a}, magnctic measurements along

]nplana( 1]
E In plare {010] 4(’7
Chit of plane [001)
= ',f}
=
2
= . /, L 50K |
\ T LOMOA4T

q00 50 © 50 100
B ({mT)

FIG. 2. Magnetic hysteresis loops, corrected for the paramagnetic subsirate
of volume 7.5 mm", measured at 50 K along the three perpendicular {100)
orthorhambic directions of a 20 nm LCMO41 film. The similarity between
these three loops (and others taken in intermediate oriettatlons) deman-
strates the absence of magnelic anisoiropy.
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F1G. 3. Magnetic and eleclrical measurements vs applied magnetic field for
the LCMO33{20 nm) /LCMO41{20 nm) /LCMOI3{50 nm)/NGO trilayer at
50 K. (a) Magnetizalion, corrected for the paramagnetic substrate of volume
7.5 mm?, for the in-plane orthothombic [ 100] direction. Easy axis switching
of the top and bottom layers appears to be independent of the iselrople
middle layer. (b) Current-in-plane resistance obtained at a measuremcent cur-
rent of 10 wA. At all measurement fields, /-1 curves were linear up to this
curent, The shasp swilching comesponds to magnetic reversals of the bot-
torm LCMO30 layer. No comesponding switch is seen for reversals of the top
.CMO30 layer. The hysterestic regimes in (a) and (b} persist out to the same
applied field.

the orthorhombic [100] in-planc direction of the trilayer in-
dicate the presence of threc components in the hysteresis
loop. The LCMO30 components show the expected easy axis
behavior and the magnitude of the associated sharp switch-
ing evenls permits coercive fields to be assigned to the
50 am bottom (4.5+£0.4 mT) and 20 nm 1op {10.7£0.5 mT)
layers. The behavior of the LCMO41 component is equiva-
lent to the isotropic measurements of the LCMO41 film (Fig.
2).

The sharp switching seen in Fig. 3(a) represents single
domain switching between parallel and antiparalle] states of
the top and boltom layers. The simple addition of the three
hysteresis loops implies that all three layers are magnetically
independent. On a major loop, before switching to the anti-
parallel state, the trilayer is essentially saturated. After
switching, only the bottom layer is reversed. As Lhe middle
layer does not follow the magnetic behavior of the LCMO30,
we suggest that magnetic domain walls form between the
bottom layer and the ferromagnetic regions of the phase
separated middle layer. We thercfore turn to electrical trans-
port measurements, which have the potential to detect the
presence of interfacial structures that cannot be resolved by
magnetomelry.

CIP measurements of the trilayer were performed in the
standard four temminal geometry along the orthorhombic
[100] direction by depositing gold contact pads with a sepa-
ration between the voltage pads of 2 mm. Figure 3(b) dem-
onstrales  hysteresis in the magnctoresistance of our

Downloaded 24 Jul 2006 to 192.167.164.69. Redistribution subject to AIP license or copyright, see hitp:/jap.atp.org/jap/copyright.jsp
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LCMO30/LCMO41/LCMO30/NGO trilayer. By contrast, no
hysteresis is seen in similar measurements of LCMO30/NGO
and LCMO41/NGO fitms. The most siriking feature in Fig.
3(b) is that while the high resistance siate arises from mag-
netic reversals of the bottom electrode [Fig. 3(a}]. the low
resistance state (associated with the high-field reversible re-
gime) is not recovered when the magnetization of the top
electrode reverses to yield the parallel state. Instead, the tran-
sitien from high to low resistance mimics the maggetic
changes in the middle layer [Fig. 3(a}].

The behavier seen in Fig. 3{b) may be understood quali-
tatively as follows. Switching to the antiparallel state of the
top and bottom layers leads to the formation of domain walls
at distributed locations near the lower interface, as discussed
earlicr. Domain walls in the manganites could possess a high
electrica! resistance due to mesoscopic phase scparalion.”
These domain walls electricalty isolate the bottom layer and
produee a sharp increase in resistance. The subsequent mag-
netization reversal in the top layer brings the top and bottom
layers into the parallel state around 10 mT, but at such low
lields the middle layer remains essentially antiparallel to
both. Therefore domain walls, which were previously only
associated with the bottom interface, are now expected to
also be present at the upper interface. However, the bottom
layer remains electrically isolated and so, no sharp swilch to
the low resisiance state is observed. Instead, the low resis-
tance state is approached gradually as the ferromagnetic re-
gions in the middie layer reverse, removing domain walls
ncar both interfaces and thus reintroducing current paths
through the bottom layer as the magnetic field is increased.

We now present a guantitative analysis of the behavior
seen in Fig. 3(b). Wc approximate the resistivities of the
component layers at 50 K to be isotropic and cqual to the
in-planc orthoshombic [100] values for LCMO3U/NGO
(1 um) and LCMO4I/NGO (100 ufl m)."” Given the
high value of the latter, we assumc that current only flows in
the LCMO41 layer through percolating pathways whose te-
sistivity is cqual to Lhe resistivity of the LCMO30 film. We
also assume that these pathways are lumped into just two
regiens, each centered under a voltage terminal. The domain
walls form a1 the interfaces of these pathways with the
LCMQO30 layers, as described above. Assuming the 77 K
domain wall resistance-area product {ARA = 10713 £} m?) for
LCMO30 (Ref. 21) we find that each of the two lumped
pathways has an area of just ~1 um? This is six orders of
magnitude smalter than the active area of our device (2
X 2 mm?), suggesting that CIP transport in the phase sepa-
rated LCMO41 layer is mediated by very narrow currcnt
pathways between the postulated ferromagnetic islands.

J. Appl. Phys. 100, 023803 {2006)

V. CONCLUSIONS

In conclusicn, epitaxy is preserved in all-manganile
trilayers. The middle LCMQO41 layer is magnetically isotro-
pic despite the underlying magnetocrystalline anisotropy. We
attribute Lhis discrepancy to phase separation, and the ferro-
magnetic velume fraction is 47%. We argue that percolating
pathways of fractional area |07® form between ferromagnetic
islands. These pathways permit the current to flow via the
bottom fayer. The trilayer structure represents a device in
which the magnetic and electrical switching are decoupled
and may thus be independently contrelled.
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The physical properties of manganites depend strongly on sample morphology, probably due to
strain. ‘The authors investigale the influence of NdGaQC; substrates on the limit of the
ferromagnetic-metatlic phase field in La,.,Ca MnO,, doping with x=1% resolmion. Films with x
=0.40 show a metal-insulator transition, but the ferromagnetic volume fraction is half the spin
aligned value. Films with x=0.41 are similar but the metal-insulator transition is not always scen.
Films with 0.42=x=0.45 are insulating, and the magnetization is dramatically reduced. The
observed phase boundary indicales where 10 search for enhanced phase separation effects that may

be exploited in thin films and devices. © 2006 American Institute of Physics.

[DOI: 10.1063/1.2360211]

Manganites such as La,_Ca MnO; display a rich
array  of physical phenomena™ such  as  celossal
magnetoresistance. * These phenomena arise via the interact-
ing magnetic, electronic, and crystal structures 1hat gwc ns.c
to complex phases whose natures may be controversial ** At
present, the most exciting phenomena mvu]vc phase coexist-
ence over a wide range of length scales.® The balance be-
tween the competing phases may be tuned using many pa-
rameters such as magnetic field and temperature.”™ Strain
plays a particularly significant role'®*? and thercfore sample
morphology will heavily influence physical properties. Epi-
taxial films have the capacity to reveal basic physical prop-
etties because certain extrinsic effects, such as those intro-
duced by grain boundarics, arc minimized.

Exploiting phasc separation in thin film devices is a
challenge that has renewed interest in the manganites. For
example, small driving forces may alier the conduetivity
Icading to memory eflects.”*!* In order to optimize the de-
sign and performance of phase separated manganile devices,
high resolution thin fikm x-T phase diagrams are desirable. In
this work, we systematically investigale the limit of ferro-
magnetism and the percolation threshold in La,_,Ca MnG;
thin films with 8.40< x=< 0.45, where metallic and insulaling
phases are likely 10 coexist

Series of 20 and 30 nm films of La,_Ca MnQ, were
grown on NdGaO, {001) substrates (NGOQ) by pulsed laser
deposition  (A=248 nm, | Hz, targel-substraic distance
=6.5 cm, ~800 °C, 15 Pa O, 2 Jcm™) from commercial

*Electronic mail: ds383@cam.sc.uk

Present address: Spintronic Devices Division, ISMN-CNR, Via ). Gobetti
101, 40129 Bologna, lialy.

“'Also al the Deparument of Malerials Science, Umiversity of Cambridge,
Pembroke Street, Cambridge CB2 1Q7, UK.

YElectronic mail: ndm]2@cam.ac.uk
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89, 1425091

targets (Praxair, CT) with Ca contents in Lhe range of 0.40
= x=0.45 (Ar=0.01). After deposition, films were annealed
in ~50 kPa O, for 1 h at the growih temperature, and then
cooled quickly to room temperalure, X-ray diffraction
{(XRD} of the targets was performed in a Philips PW 1050
diffractometer (Cu K«). Films were measured in a high reso-
tution Philips PW3030/65 X’PERT PRO horizontal diffracto-
meter (Cu Ke). The magnetic properties of target fragments
and the films were studied in the celd stage of a Princelon
Measurement Corperation vibrating sample magnctomcter.
Absolute values of resistivity were determined at room tem-
perature using the van der Pauw technique, with silver dag

Ca anOJNdGaD
107 1 20 nm

10°

10° - \/\
10' 4

o 1La, ssc:a.n . ﬁMnOalNdGaO
50 nm

Intensity {counts/s)

105-

WL AW

45 46 47 48 49
20 {degrees)

Intensity {counts/s)

FIG. 1. High-resolution XR[} w-28 scans of representative films n the
series Lay,_CaMn()y 0.40= x<045. The sharp substrate {D04) peak vver-
laps with Lhe corresponding film penk, and thickness fringes may be seen.

© 2006 American inslitute of Physics
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FIG. 2. 50 K magnetization M vs field B loops for 20 nm thick films with
x=040, 041, and 0.42. The magnetomeler axis wes parallel to the ortho-
thombic [100) film easy axis (Ref. 19). Inser: Coresponding loop for the
x=0.42 target at 50 K.

contacis around the sample perimeter. Variable temperature
electrical measurements were carricd out in a closed cycle
He cryostal using four in-line silver dag contacts.

All targets were found to be single phase within the reso-
lution of our diffractometer. and an orthorhombic Prma unil
cell was identified. Lattice parameters were obtained from a
Riclveld refinement using the FULLPROF program.'® As ex-
pected, the lattice parameters and unit cell volume decrease
with increasing Ca content. This indicates that the A-site cai-
ton compositions display the nominal monotonic variation
within the series of targets. Pseudocubic lattice parameters
assuming Pnma are af:(ai2}2+(ca’2)2 and ¢.=b/2.
Pseudocubic lattice garamelers assuming Pbnm, typically
used for NGO, are a’=(a/2)*+(b/2)* and ¢,=c/2. The in-
plane lattice parameters are thus a,=3.864 A (NGO) {Ref.
16) and a,=3.855 A (La,_,Ca,Mn0,, x=0.40). The cxpected
lattice mismatch 100X (a0 g¥%0)/gLMO g only —0.2%
at x=0.40, increasing to ~0.5% at x=0.45, These values are
smaller than for SfTi0y (-1.3% to -1.5%) or LaAlQ,
(1.7%—1.5%) substrates.

Both 20 and 30 nm films were found to be epitaxial and
coherently strained. Figure | shows representative high reso-
lution XRD scans around the orthorhombic (004) reflection
of the NGO substrate indexed as Pbam. The observed thick-
ness fringes confirm both the crystallinity and the coherent
nature of the interface. Film thickness as dctermined from

10 20 nm La,_Ca MO INdGaO,
100] x = 0.42

‘é‘ x=0.40
g 1014 - - —x=0.41
o

..... x=0.42 - _‘ T{K)

250 300

0 50 00 150 200
T(K)

FIG. 3. Resistivily p vs lemperawre T for 20 nm films with x=0.40, 0.41,
and 0.42. Inset: Resistance R vs T for the x=0.42 1argel. The smail suppres-

sion in the transilion lempersture may be due lo deoxygenation.
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TABLE 1. Ferromagnetic volume fractions in the 20 and 50 nm film seres
for x=0.40, 0.41, and 0.42, Values calculated from dividing Lhe saluration
magnetization My by the fully spin-aligned value {4~ x)ug/Mn.

Thickness {nm) x=0.40 x=041 x=042
20 .47 0.38 0.05
50 0.54 0.47 0.17

the period of the fringes were 20+2 and 504 nm for each
series. The out-of-planc lattice parameter of the manganite
film could not be calculated with high precision due to the
overlap of the film peak with the substrate peak, s seen in
Fig. 1.

The magnetic properties of all films are very different
from the corresponding lar§ets. All targets are strongly fer-
romagnetic as cxpcctcd.”" However, the saturatien magne-
tization Mg of both 20 and 30 nm films is significantiy re-
duced for x=0.40 and 0.41, and too small to be resolved for
x>0.42, Figure 2 shows the 50 K hysteresis loops for 20 nm
films with x=040, 041, and (.42, after substracting the
paramagnetic NGO substrate contribution. Mg values are
1.7 ug/Mn, 1.43u5/Mn, and 0.14ug/Mn, respectively. The
dramatic reduction secn at x=0.42 is identified as a thin film
effect because it is mot seen in the corresponding target
where Mg=3.10u3/Mn (Fig. 2, inset). Table [ gives ferro-
magnetic volume fractions for the 20 and 50 nm films at x
={.40, 0.41, and 0.42. Due to the skrongly paramagnetic sub-
strate, the existence of ferromagnetism in thesc films at high
temperatures cannot be reliably resolved, and therefore Curie
temperatures are not presented. Similarly, we cannot resolve
a ferromagnetic component in flms with x=0.43, 0.44, and
(.45,

Figure 3 shows selected resistivity-temperature data for
thc 20 nm flm series, which is qualitatively identical for the
50 nm film series. A metal-insulator transition is always seen
in x=0.40 films, but only sometimes in films with x=0.41.
Films studied with x=0.42 arc always insulating in the mea-
sured temperature range. By contrast, all targets studied
show the v:xpc:(:ln:dm8 metal-insulator transition (see, c.g.,
Fig. 3, inset).

1.0 -
300- aof P _g
200 08 o
3 5
] - 100 FMM e
g 200 ~ 0.6 %
| J - 0
- s ba X 045 [0.4 g
100 8
PSM . PMI 62 &
v
1] M N S— — T}
040 041 042 043 044 045
X

FIQ. 4. Thin @lm phase diagram for 20 nm epilaxial La;_ Ca MnQ, on
NGO in 0.40=x=045. Melal-insulutor Iransitien temperatures {4) and
50 K ferromagnelic phase fractions (@) are plotted, The extrapolation of Lhe
boundary between the phase-separaled melallic phase (PSM} and the
paramagnetic-insulating (PMI) phase assumes that percolation requires a
ferromagnelic fraction of 10%, which is a lower bound (Ref. 21). The inset
shows the correspanding phase diagram for polycrystalline samples (data
from Refs. 18 and 22) where the phase fraction of the ferromagnetic metallic
phase (FMM]} is ~0.9 for x=0.45 {(Ref. 18). Thc open Lriangles {A) come-

spond to metal-insulator iransition temperatures.
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Given that high quality films with x=0.30 have been
grown in this laboratory under equivalent conditions,” the
magnetic and electrical data presented above may be atirib-
uted to thin filn effects, We summarize and interpret our
results as follows. Films at x=0.40 are qualitatively similar
to films that lie deep within the ferromagnetic metatlic phase
around x=3/8,""" but the ferromagnetic phase fraction is
halved {Fig. 2). Therefore the resistivity 18 increased and the
metal-insufator transitien is suppressed to lower tempera-
tures, Films with x=0.4] always display some degree of fer-
romagnelism but not every sample displays metallicity. This
suggests that x=0.41 lilms are also phase separated, but un-
like x=0.40 films they lie near a percolation thresheld such
that their physical properties arc very susceptible to subtle
variations, e.g., in strain, The ferromagnetic metallic state is
dramatically suppressed in films with x=0.42 but a very
small phase {raction may persist.

Based on the above findings, a thin film phase diagram
for epitaxial La,_.CaMnQ; on NdGaO, is presented in
Fig. 4. It differs dramaticaily from bulk phase diagram'"'®
because phase scparation halves the phase fractien of the
ferromagnetic metal, and reduces the limit of metallicity and
ferromagnetism by x=0.09 from x=0.5 in the bulk to
x=0.41 in our films. Given that oxygen deficiencies would
tend to electren dope La,_Ca,MnQ; and therefore increase
rather than reduce the limit of mctallicity and ferromag-
netism, we aitribute our observations 1o cpitaxial strain. The
apparent percolation threshold near x=0.4] could be cx-
ploited o optimize, e.g., memory effects™ ™ or low-field
magnclorcsistance2324 in devices based upon phase separated
manganites,
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The occurrence at tow temperatures of an ultrasharp field-induced transition in phase-separated manganits
is analyzed. Experimenial results show thal magnetization and specific-hcat steplike transitions below 5 K are
correlated wilh an abrupt change of the sample temperature, which happens at a certain critical lield. This
temperature rise, a magnetocaloric effect, is interpreted as produced by the released energy at Lhe transilion
point and is the key to understand the existence of the abrupt ficld-induced transition. A qualitative analysis of
the results suggests the existence of a critical growing rate of the lerromagnetic phase, beyond which an

avalanche effect is triggered.

DOL: 10.1103/PhysRevB 69214414

Mixed valent manganites show a great deal of fascinating
properties, arising from the strong interplay between spin,
charge, orbital, and lattice degrees of freedom,! The most
intriguing one is the existence of a phase-separated state, the
simultaneous coexistence of submicrometer ferromagnetic
(FM) metallic and charge ordered (CQ) insulating regions.’
The phase separation scenario has its origin in the wnusual
proximity of the free energies of these very distinet FM and
CO siates, and in the fact that the competition between both
phases is resolved in mesoscopic length scales, giving rise to
real-space inhomogeneities in the material.

Yet another surprising result more recently found in man-
ganites is the appearance of ultrasharp magnetization steps at
low temperatures (below ~5 K} in the isothermal magneti-
zation M(H) curves’>7 This effect, the field-induced transi-
tion of the entire compound from one phase to the other of
the coexisting states, is included in the categery of metamag-
netic transitions.® However, unlike the broad continuous
transitions expected for inhomogeneous granular systems, in
this case it occurs in an extremely narrow window of mag-
netic fields. These ultrasharp steps were observed in both
single crystals and polycrystalline samples, indicating that it
is mot related te a particular microstructure of the material,

The actual existence of a phase-separaled state was rec-
ognized as a key parameter for the observation of these mag-
netization jumps.” The effect was first reported in manganites
doped at the Mn site. and the disorder in the spin lattice was
thought to play a relevant role.* However, a simifar behavior
was also found in Pry¢Ca; ,MnQ;, and the qualitative inter-
pretation of the phenomenon shifted to the martensitic char-
acter of the phase-separated state. Accommodation strains
were shown to be relevant in the stabilization of phase
separation,'¢ but their role in the magnetization steps is not
clear, since it is expected that grain boundaries would act as
a sort of “firewall” for the movement of the demain walls,
stopping the avalanche process. Additionally, despite its in-

0163-1829/2004/69(21)/214414(5/522.50
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PACS number(s): 75.30.Kz,75.30.8g.75.47.Gk

trinsic first-order character, the martensitic transformation is
spread over a large range of the external parameter driving
the transition, the magnetic field in the present case, in strong
disagreement with the abrupt character of the transition.

The aim of this investigation is to address a basic question
concerning this abrupt field-induced transition: why is this
metamagnetic transition so sharp, and what is actually caus-
ing it? We report the occurrence of ultrasharp magnetization
steps at low temperatures in a prototype phase-separated
manganite, which are accompanied by discontinuities in the
magnetic-field dependence of the specific heat. Concomi-
tantly with these facts, we found that the field-induced tran-
sition is accompanied by a large increase in the temperature
of the sample, by dozens of degrees. This feature suggests a
mechanism in which the abrupt first-order transition in the
whole sample is triggered by the released heat in a micro-
scopic phase transformation. A low-temperature heat con-
trolled magnctization avalanche was previously found in
bulk disordered magnets'! due to the heat released by the FM
domain wall motion during the reversal of the remnant mag-
netization. Also, local heating induced by nonuniform cur-
rent flow was proposed as the origin of the mesoscopic fluc-
tuations  between  coexisting phases observed in
Layy 125Prp 49Cag 37sMn05.'> We  propose that in  phase-
separated manganites the interplay between Lhe growth of the
FM phase induced by the magnetic fieid and the heat gener-
ated by this growth is the key to explain the avalanche pro-
cess leading to an ultrasharp field-induced transition in these
inhomogeneous strongly correlated systems.

The particular compound under study is a high yuality
polycrystalline sample of LagysPrp 40Cag 57sMn0;, synthe-
sized by the sol-gel technique. It belengs to the well-known
family of compounds Lasg..,Pr,.CazyMnQ;, whose tendency
to form inhomogeneous structures in the range 0.3<y=<04
is extensively documented.!*'® Scanning electron micro-
graphs revealed a homogeneous distribution of grain sizes, of
the order of 2 wm. An identification of the magnetic phases

©2004 The Amencan Physical Seciety
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FIG. 1. Temperature dependence of the magnetization, mea-
sured with H=1 T with zero-field-cooling (ZFC), field-cooled-
cooling (FCC). and field-cooled-warming {FCW) procedures. The
insel shows the time evolution of the normalized magnetizalion
after ZFC to T=8§, 40, 60, and (00 K.

of the material can he made through the temperature depen-
dence of the magnetization, M(T). The results were obtained
on an extraction magnetometer with a field #=1 T, and are
shown in Fig. 1. As the temperature is lowered the sample
changes from a paramagnetic to a charge-ordered antiferro-
magnetic state at Tep=220 K. Just below, a small kink at
190 K is a signature of the onset of the formation of ferro-
magnetic clusters.'® A more robust ferromagnetic phase ap-
pears at Tp=70 K (90 K on warming). which coexists with
the majority CO state in an inhomogeneous phase-separated
state.'? In a temperature window extending from T down to
a temperature T),=20 K the magnetization shows consider-
abie relaxation effects, as shown in the inset of Fig. 1, sig-
naling the growth of the FM phase against the CO back-
ground. The temperature T, (which depends on the applied
fieid) can be identified as a blocking temperature; relaxation
below T, is strongly reduced. Additionally, the magnetic
state betow T, is highly dependent on the sample magnetic
field and cooling history. If the sample is cooled without an
applied field [zero-field cooling (ZFC)] the magnetization at
2 K shows a significant low value, which remains unchanged
while warming until T, above which it shows a continuous
increase and merges with the field-cooled-warming curve.

With the application of a large encugh magnetic field the
low-temperature (below ~5 K} zero-field-cooled state is
transformed into a FM phase in an abrupt steplikc metamag-
netic transition. Figure 2(a) shows magnetization measure-
ments as a function of applied field, M(f), measured at T
=253 K. At a certain critical field A, the entire system
changes to a nearly homogenous FM state, which remains
stable even after the field is removed. The width of the tran-
sition, determined by repeating the measurements with lower
field increments, is below & Oe, Figure 2(b) shows specific-
heat data as a function of applied field C(H} measured by the
relaxation method at the same base temperature T=2.5 K. As
can be readily noticed, a discontinuous transition occurs at
approximately the same magnetic field, indicating that a true
thermodynamic transition is taking place.
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FIG. 2. (a) Field dependence of the magnetization and (b) spe-
cific heat, measured at 7=2.5 K. Both measurcments show an
abrupt change at the same critical field Ho=2.2 T.

Since the observed transition is first order, it is expected
that the latent heat involved should affect the thermodynamic
state of the sample, for instance, its temperature. In otrder to
gain some insights on the magnitude of the effect the follow-
ing experiment was performed: with the sample placed in a
vacuum calorimeter with a weak thermal link to the tempera-
ture controlled surroundings (kept at 2.5 K), the sample’s
temperature was measured while the magnetic field was in-
creased, with field increments identical to the data of Fig. 2.
The cbtained result, plotted in Fig. 3, shows the occurrence
of a sudden and huge increase of the sample’s temperature,
greater than 25 K, at the same critical field of the magneti-
zation jump. Since the reiaxation time for temperature stabi-
lization between the sample and the temperature controlled
surroundings (of the order of several seconds) is much farger
than the internal time constant hetween the sample and the
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FIG. 3. Field dependence of the sample’s temperature showing
an abrupl warming [rom 2.5 to ~30 K at H-=2.2 T. The inset
shows a spontanecus magnetization jump, measured with a fixed
magnetic field.
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sample holder {of the order of milliseconds), the temperature
rise measured is intrinsic to the sample, The abrupt increase
of the sample’s temperature can be then doubtless ascribed to
the heat generated when the non-FM fraction of the material
is converted to the FM phase. The same experiment was
repeated with samples of Lag,_ Pr.Ca;sMnO; with different
Pr contents, as well as in samples ol the series LaNdCaMnO.
Whenever a magnetization jump occurs a sizable increase of
the sample’s temperature was observed. 1t is also worth men-
tioning that in the M(H} and C{H) daia of Fig. 2 the sample’s
temmperature is in fact not strictly constant; there is ajso a
sudden temperature rise at the field of the step transition,
foilowed by a quick relaxation to the base temperature of the
system.

The process which starts with nearly the whole material in
the non-FM phase at 73=2.5 K and ends with a nearly ho-
mogeneous FM state at T,~30 K is conceptually related
with the magnetocaloric (MC) effect.!® The MC effect con-
sists basically in a temperature change AT induced by the
application of a magnetic field, which, within the approxima-
tion of reversible process, is related with the entropy change
AS generated by ordering the spin lattice. In our case, how-
ever, the approximation of reversible adiabatic process is not
valid, due to the strong irreversible character of the field-
induced transformation. Also, as the phase transition from
the CO to the FM phases involves large changes in the mag-
netic, structural, and electronic properties. which are strongly
correlated, the magnetic field affects all the degrees of free-
dom of the system. This fact makes inapplicable some of the
usual basic equations employed in the description of the MC
effect. A more realistic approach is 10 use the conservation of
the internal energy during the fast conversion process (hy-
pothesis of adiabaticity). Neglecting small changes of the
sample volume, we can make the identity wueo(Ty)
=iyl Ty, H), where u is the internal energy per volume unit,
Replacing the whole (irreversible) process by an isothermal
plus an isobaric one, we can write

T

Hco(To} = HFM(TQ.H) + f .
Ty

cpdT, {1}

where ¢, is the specific heat of the FM phase at constunt
pressure. This yields an estimate for the released heat at the
field-induced  transition  given by  dq.u=uco(To)
—uppg( Ty H) = ﬁfu c,dT=48 1/mol. This estimated valuc
was obtained from specific-heat measurements as a function
of temperature performed at zero magnetic field after the
sample was transformed to the FM phase by application of a
field of 9 T.

The magnetization and specific-heat resuits, shown in Fig,
2. are macroscopic signatures of a phenomenon which must
be understood at a microscopic level. Below the temperature
T,, the sample gets into a strongly blocked regime. in which
the FM clusters cannot grow against the CO background {see
mset of Fig. 1). After zero- field cocling, the sample reaches
the blocked state with a small, time-independent, fraction f
of FM phase, which can be thought as distributed in isolated
regions or clusters surrounded by a CO matrix. The applica-
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tion of an external magnetic field H weakens this frozen-in
state, inducing the increase of each cluster of volume v, in an
amount dv,, which can depend on v,, T, H. and time. The
released heat yielded by this particular process is &Q,,
=q,.,6v,. Part of this energy is used to locally increase the
temperature of the FM volume v,, a process that can be con-
sidered as instantaneous, taking into account that the thermal
conductivity of the FM phase is much greater than that of the
CO phase. The remaining energy &0 o is evacuated through
the surrounding CO region. This balance yields

GretOU, = €0, 6T+ 8. (2)

Once a process involving a change of the local FM frac-
tion happens, the further evolution of the system is deter-
mined by the interplay between the rates at which the system
is generating heat and the rate at which the CO phase is
releasing it. When the former is greater than the latter, a local
temperature rise within the FM region is obtamed. If this
temperature reaches values beyond the blocking temperature
correspending to the applied field # the system becomes
critical. in the sense that the adjacent CO regions, which in
turn will increase their local temperature too, become highiy
unstable. These unstable CO regions are now gasily trans-
formed to the FM state, releasing heat, and so on, inducing
an avalanchelike chain reaction. At the end, all regions which
have ferromagnetism as its equilibrium state at 7=7, and
field H had been converted from CO to FM. The equilibrium
fractions of the coexisting phases at that 7 and H values then
determine the size of the avalanche process.

Following Eq. (2), we can make an estimation of the criti-
cal value of the volume change §¥¢™ which is needed to tumn
on the avalanche process. The first condition o be accom-
plished is that 1he temperature of the local FM region in-
creases beyond the blocking temperature T,(H). Assuming
that it occurs in a time scale 7 and that in this scale the heat
transferredd to the CO region is negligible, we obtain

Th
c,dT
i H
My, = ———, (3)
Hret

where T, (H}=8 K at H,=22 T was estimated from ZFC
magnetization measurements. This calculation  yields
dui™ fu;= 001, ie.. almost 1% increase of the local FM vol-
ume is needed to indtiate the abrupt transition, This condition
must be accompanied by ancther one, related with the time
in which the volume enlargement occurs. As mentioned
above, this time has to be short enough to avoid the heat
being released through the surrounding CO region, ie., the
condition g,.,6v,/ 7% akdT/dz must hold, where g, is the
area of the cluster surface, & is the thermal conductivity of
the CO phase, and z is a local spatial coordinate. A crude
estimation of rcan be done assuming that, within the adja-
cent CO region, the temperature decays from Tu{H) 10 Ty in
a length 6v‘-"'3 and taking intc account that typical low-
temperature values for k could range between 0.1 and
| W/(mK). These assumptions give. for instance, T
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FIG. 4. Time dependence of the magnetization during a mag-
nctic field sweep, for differcnt waiting times bhetween consecutive
field increments: 1, =7.5 (squares). 15 (circles), 30 {up lriangles),
and 60 min (down triangles), at 7=2.5 K. The inset shows an en-
larged portion of the region just belore the magnetization jump.

< 10"~ (07 5 for clusters of volume p;=(50 nm)’. and
predict a critical rate 8vf™/r%y)”. Therefore. we estimate
that thermal processes that happen within a narrow time win-
dow, invelving a 1% increase of the local FM regions, are
needed to initiate the abrupt ficld-induced transition, the
critical rate scaling as the linear size of the FM cluster.

The occurrence of the step transition is then governed by
the probability of such an event, once the magnetic field has
yielded the crossover between the free energies of the coex-
isting phases. One way to modify the avalanche probability
is aflowing the system to relax before reaching the critical
state. Allowing relaxation an increase of the FM fraction as a
function of the elapsed time occurs, and consequently the
value of the &u™ needed to turn on the process should also
increase. This would be reftected con the dependence with the
elapsed time of the critical field H, at which the jump oc-
curs, To verify this hypothesis we have measured the time
dependence of the magnetization during a field sweep,
M(H .5 at 2.5 K, starting with /=19 T and a waiting time
1,, at fixed # before changing to the next field value. In Fig.
4 we show the M vs ¢ curves obtained for different values of
f,» confirming the above presumption: for larger ¢, the mag-
netization jump occurs at higher critical fields. As a remark-
able result, we observed that in most cases the step transition
occurs spontaneously within the time interval where the field
was unchanged. This fact suggests unambiguously that the
width of the step transiticn. beyond any experimental reso-
lution, is strictly zere. The inset of Fig. 3 shows a spontane-
ous (as opposed to field-induced) magnetization jump, which
happens at a fixed field and temperature values. The occur-
rence of spontaneous magnetization jumps in phase-
separated manganites was also reported by another group.®

The fact that the step transition can be reached spontane-
ously while the external parameters (¥ and T) are kept con-
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stant indicates that the abrupt transition is truly connected
with the probability of occurrence of certain microscopic
process, which within the above described scenario is a par-
ticular enlargement of the FM phase. However, this process
will initlate the avalanche only when the local increment of
the FM phase is large and fast encugh to yield the appropri-
ate increase of the local temperature through a magnetoeca-
loric effect. Figure 4 and its inset clearly show that not any
enlargement process is able to trigger the step transition. The
relaxation effects displayed by the system before the occur-
rence of the magnetization jump indicate that the system can
in fact increase its FM phase fraction without initiating the
avatanche, i.c., there are FM regions that start to become
unblocked for field values just beiow the critical field, in-
creasing their local volume by overcoming energy barriers.
For instance, the curve for 7,=60 min (with H=2.56T)
shows a sizable increase of the FM fraction before the oc-
currence of the magnetization jump. From inspection of Fig.
4, it is likely that for larger values of 1, larger values of the
FM fraction before the jump would be obtained. The waiting
time t, is a key parameter 10 determine the energy barrier
values for which the system is blocked. Eventually, for an
extremely large value of 7, the whole system would behave
as unblocked and the M(H) curve obtained in this hypotheti-
cal situation would display a continucus metamagnetic tran-
sition behavior, without jumps. Therefore, once the value of
the minimal H. corresponding to the fastest expetiment is
established, the limit temperature above which the step tran-
sition na longer occurs is determined by the blocking tem-
perature cotresponding to this field, T,(H¢). This suggests
why the magnetization jump occurs only helow a very spe-
cific temperature,’ above which the system overcomes the
energy barriers without turning on the avalanche process.

In conclusion, we have presented evidence that the low-
temperature abrupt field-induced transition occurring in
phase-separated manganites is intimately related with the
sudden increase of the sample temperature at the first-order
transition point. a feature that is crucial for the understanding
of the phenomenon. We proposed a simple model in which
the close interplay between the local increase of the FM
phase and the heat released in this microscopic transforma-
tion can turn on the avalanche leading to the observed step-
like transition. Within this framework. the entity which is
propagated is heat, not magnetic domain walls, so the roles
of grain boundaries in ceramic samples or strains which exist
between the coexisting phases are less relevant. The obser-
vation of spontaneous transitions gives additienal support to
that view, demonstrating that the step transition is not only
the result of a crossover between macroscopic free energies
induced by the magnetic field, but must be triggered by a
microscopic mechanism that initiates the avalanche process.
Additionally, we have established that a critical relative in-
crement of a FM region or cluster is needed for the system to
reach the “chain reaction” state. i.e., larger initial FM frac-
tions require larger critical fields to term on the process, a
feature previously observed.’ Finally, it must be emphasized
that the basic condition for the occurrence of the abrupt tran-
sition is that the system must reach the low-temperature
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regime in a strongly blocked state. At temperatures just a few
degrees higher the abrupt steplike fransition no longer oc-
curs, and it is replaced by a standard continuous mctamag-
netic transition.® In summary, we propose that some micro-
scopic mechanisms promote locally a FM volume increase,

PHYSICAL REVIEW B 69, 214414 (2004)

which yield a local temperature rise, and trigger the observed
avalanche process.
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We report a low temperature magnetic study on the phase separated polycrystalline
manganites Lay sCag sMny_,Fe, 03 (0.02 <y <0.06). Several abrupt and sizeable
magnetization steps are observed in the M(H) curves of all samples ar 2 K, which
are associated to avalanche-like growth of the ferromagnetic phase. This work con-
tributes to confirm that this feature is inherent to phase separated manganites, and
is not restricted to particular compounds or kinds of doping.

PACS numbers: 72.15.Gd, 75.60.-d, 71.30.+h

1. INTRODUCTION

Mixed valent manganates Ln;.,D,MnQO; (where Ln is a lanthanide and D
an alkaline earth ion) have been the subject of broad research. Coexistance of
submicrometric ferromagnetic metallic (FM) regions and non-ferromagnetic insu-
lator (NFI) ones, which in most of the cases are antiferromagnetic charge ordered
(AF/CO) phases, is often found in these type of materials’.

Very recently, a sharp metamagnetic-like transition was found? in the phase
separated (PS) compound Pry sCapsMn;_,M,03 (M being Ga, Mg, Co, Sn, Sc,
Ni) and in Prg 7Cag 3MnO;3. The most surprising feature of this transition is the ex-
tremely narrow magnetic field interval in which it occurs, and the staircase structure
displayed by the virgin magnetization curve.

Recently we showed that the Mn site doped Lag sCag sMny_,Fey O3 (LCEMO)
compound has very interesting PS features®. In this work we studied magnetiza-
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Fig. 1. M vs. H for Lag5CaosMni—yFe,03 (0.02 <y <0.06) at 2 K. Inset: the
whole hysteresis loop is shown for y = 0.06.

tion (M) as a function of magnetic field (H) on this LCEMO compound (0.02 <
y < 0.06) at temperatures (T) below 5 K (for a complete magnetic and transport
characterisation see Ref.4). From a microscopic point of view, the inclusion of Fe
in the Mn site Lag sCapsMnO; introduces disorder in the CO state and disrupts
the double exchange interaction®. We report on the presence of such a staircase
metamagnetic-like transition in the LCFMO compound which seems to indicate
that this feature is directly related to the PS scenario at low temperatures. We de-
scribe the trend as a function of Fe doping, and explore the whole hysteresis loop.

2. EXPERIMENTAL

Polycrystalline samples of LCFMO were synthesized by the sol-gel technique,
followed by thermal treatments at 1000 °C. Magnetization was measured using a
PPMS Quantum Design magnetometer.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows M vs. H measurements at 2 K after zero field cooling. Upon
increasing H, and after the saturation of the initial FM fraction, a quite unusual
staircase behaviour can be appreciated at H > 3 T. Each magnetization jump is
very sharp, and is preceded by a plateau which is related to the magnetic saturation
of the actual FM fraction.



Magnetization Steps in Phase Separated La, 5Cag sMn; Fe, O 113

34 T T T T T * [ " T * T " T 7 T
ke éﬁﬁw .
3.2+ ‘_.\‘.“‘ : _- i
: y (Fe content)
; £ 000 002 004 0.06
30 § [
2 =
= 28 ¢
26

Fig. 2. M vs. H for Lag sCagsMngosFeg o503 at T < 5 K. Inset: AM; and Hj asa
function of Fe content, at 2 K.,

The sizeable jump in M obtained at the critical field H,, is associated to the
sudden growth of the FM fraction. Upon further increasing H, a second (and in
some cases a third) step with similar abrupt features at H» > H,; is observed.
Upon decreasing H from the highest H (9 T in all cases), an hysteretic behaviour is
present. In Fig, 1 inset, it can be observed that only the virgin branch exhibits these
steps, and the hysteresis loop disappears, preserving the maximum enlargement of
the FM fraction yielded in the initial loop. This fact suggests that ditferent PS
metastable states are tuned after every jump. The observed M steps seem to depend
strongly and monotonically on the actual Fe content: the magnetization increment
AM, at the first step increases while H,; decreases with increasing Fe content (see
Inset Fig. 2).

Previously reported results in the undoped Lag sCag sMnO3 compound6 show
that 12 T are needed at 4.2 K to melt the AF/CO phase into FM. Very similar to the
results reported here, the undoped compound was shown to exhibit two very sharp
steps, reaching FM metastable states with reversible hysteresis loops. This would
indicate that this anomalus low T behaviour, including magnetization steps, 1s not
yielded by a Mn site doping effect>. As shown in Inset Fig. 2, the main doping
effect seems to be the strong decrease of H.y and the increase of AM|. This can be
readily interpreted as a loss of hardness of the NFI regions, due to the doping effect
of Fe in the Mn site, which introduces disorder, thus weakening the charge ordered
features of the undoped compound.

Also an abrupt T dependence of the staircase behaviour was observed. Figure
2 displays M vs. H measurements on Lag 5Cag sMng o5Fep 0503 at three tempera-
tures. Above 4 K, thermal energy produces the staircase behaviour to vanish, and
the NFI to FM phase metamagnetic transformation develops smoothly between two
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plateaus. However, the system still preserves the FM fraction obtained at the high-
est applied H, remaining in a new metastable state with coexistence of phases, after
the first branch of the hysteresis loop.

It is often reported that the FM phase volume can be enlarged by applying
H in all the T range below T¢, where the FM phase enlarges and develops softly,
overcoming potentials barriers, at the expense of the NFI one?. However, as can
be seen in Fig. 2, when the T is low enough, the FM phase growth can not be
thermally assisted, and this growth process proceeds in a sudden way.

In the literature there are several and very different compounds that exhibit a
staircase behaviour in the magnetization, associated either to the Barkhausen effect,
martensitic transformations>'’, resonant quantum tunneling of high spin molecules®
and quantum tunneling in some chemically disordered bulk ferromagnets®. We
understand that, up to now, there are no clear proofs to determine if any of these
known mechanisms is involved in this new phenomena in PS manganites.

4. CONCLUDING REMARKS

Summarizing, we reported the sizeable staircase behaviour of the magnetiza-
tion below 5 K in PS Lag sCap sMny—,Fe,03 (0.02 <y < 0.06), and analized trends
as a function of Fe doping, i.e. weakening of the non ferromagnetic regions. Some
aspects of the obtained metastable state were discussed, in particular the reversible
behavior depicted after the virgin branch, which makes this metastable FM fraction
to behave as a conventional homogeneous soft ferromagnet. These features seem
to be an usual phenomena at low temperature in some PS manganites.

We acknowledge support from Antorchas. P.L. is member of CIC - CONICET.
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