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Resumen

El estado de separación de fases en los óxidos de m anganeso (m anganitas) surge de la 

com petencia entre las fases coexistentes, posibilitando que fuerzas pequeñas sean capaces de 

desbalancear la relación entre fases físicam ente m uy disím iles en sistem as quím icam ente 

hom ogéneos. E xplotar este estado en dispositivos de películas delgadas es un desafio que ha 

renovado el interés en las m anganitas.

En esta Tesis, las técnicas de crecim iento de películas delgadas epitaxiales y la 

m icrofabricación de dispostivos perm itieron acceder en  form a directa a diferentes aspectos de 

las propiedades eléctricas y m agnéticas de las m anganitas con separación de fases. A 

diferencia de las películas LaovoCaojoMnOj que son ferrom agnéticas (FM ) m etálicas 

hom ogéneas, para Lai-xCa^MnOj con 0.40 < x < 0.45 estas películas presentan un estado de 

coexistencia de fases (FM -m etálica y no FM -aislante) a bajas tem peraturas atribuido a las 

tensiones inducidas por el sustrato de NdGaO^ (001). Se fabricaron dispositivos con 

geom etría CPP de tricapas, que consistieron en una lám ina de Lao,6oCaü,4oMn0 3  ó 

Lao,59Cao,4iM n0 3  crecida entre dos lám inas de Lao,7oCao.3uMn0 3 , y dispositivos de 

com posición única (LaoóoCao^üMnOs),

Se discute el rol de la capa interm edia en las tricapas, com o consecuencia de su 

naturaleza intrínsecam ente inhom ogénea. Se p lantea la form ación de paredes de dom inio FM 

localizadas en dicha capa, las cuales podrían presentar nanoconstrícciones geom ctrícas tanto 

verticales com o laterales. E n este contexto se analizan tam bién los resultados obtenidos para 

los dispositivos de Lao,6uCao,4oMn0 3  en los que se explota la com binación de la geom etría y la 

coexistencia de fases en la respuesta m agnetorresitiva a bajo campo.

A dicionalm ente, se fabricaron dispositivos tipo puente de K elvin a partir de  películas 

delgadas de m anganita/m etal para estudiar las propiedades de transporte de la interfaz. Se 

encontró que las propiedades superficiales de la m anganita en la interfaz difieren de las del 

bulk, discutiéndose la influencia del m etal utilizado en la jun tu ra  y la correlación con la 

presencia de vacancias de oxígeno en la m anganita de la interfaz.

Palabras claves: manganitas, separación de fases, resistencia de paredes de dominios, 

nanoconstrícciones, interfaz manganita-metal.





Electric and Magnetic Properties in Manganites Devices 

Abstract

Phase separated state in m anganese oxides (m anganites) arises from  the corapetencc 

betw een the coexistent phases, thus sm all forces could unbalance the relationship  betw een 

phases physically  very  dissim ilar in chem ically hom ogenous system s. Exploiting this State in 

thin film s devices is a challenge that has renew ed in terest in the m anganites.

In this Thesis, epitaxial thin film s deposition and m icrofabrication techniques m ade 

possible to face in a direct w ay different features o f  the electric and m agnetic properties o f  the 

phase separated m anganites. By contrast to the hom ogenous ferrom agnetic (FM ) m etallic 

Lao 7üCao,3oMn0 3  film s, Lai-xCa^MnO} film s with 0.40 < x < 0.45 display phase coexistence 

S tate  (FM -m etallic and nonPM -insulating) at low tem perature attributed to the strain induced 

by the N dG aO s (001) substrate. T rilayer CPP devices, consisting in a Lao,6oCao,4oMn0 3  or 

Lao,59Cao,4iM n0 3  layer grow n betw een two Lao.7oCao.3oMn0 3  layers, and single com pound 

(Lao.6oCao,4üMn0 3 ) CPP devices w ere fabricated.

The role o f  the inhom ogeneities at the m iddle layer is discussed. FM  dom ain walls 

w ould form  localised at the interlayer, which could be geom etrically  nanoconstrained both 

vertically and laterally. In this context, low  field m agnetoresistance for Laü.6oCaü,4oMn0 3  

devices, exploiting  the com bination o f  phase coexistence and geom etry, is also analysed.

K elvin bridge type devices bu ih  from  m anganite/m etal th in  film s w ere also studied in 

order to study the interface transport properties. It was found that surface m anganites 

properties at the interface differ fi’om  the bulk  ones, discussing the influence o f  the m etal used 

at the junction  and the correlation w ith  the presence o f  oxygen vacancies at the m anganite 

interface.

Keywords: manganites, phase separation, domain wall resistance, nanoconstriclions, 

manganite-metal interface.
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Prólogo

Los óxidos de manganeso de valencia mixta (manganitas) se comenzaron a estudiar 

alrededor de 1950. El fenómeno de magnetorresistencia colosal promovió que ias manganitas 

tuvieran un importante resurgimiento desde mediados de la década de los ’90, con la 

explosión de los dispositivos magnetorresistivos generada por el descubrimiento de la 

magnetorresistencia gigante. El interés en las manganitas persiste actualmente por dos razones 

principales, el estado ferromagnético metálico (FMM) es atractivo para la electrónica de espin 

(espintrónica) porque la polarización de espín es cercana al 100%''^ superando ampliamente 

el valor de -  40%  obtenido en los metales magnéticos comunes,^ y en la composición 

adecuada presenta el complejo fenómeno de separación de fases eléctricas y magnéticas que 

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

La interacción entre las estructuras magnéticas, eléctricas y cristalinas dan lugar a un 

abanico de estados eléctricos y magnéticos dependiendo de la composición, como es el caso 

de Lai.xCoxMnO}. El estado de coexistencia de fases se origina en la competencia entre estos 

estados que son energéticamente comparables entre sí, pero exhibiendo propiedades físicas 

m uy diferentes. Por ejemplo una fase FMM puede coexistir con fases eléctricamente aislantes 

(que en muchos casos suelen ser antiferromagncticas) en la escala submicromélrica. El 

aspecto más motivamente de la coexistencia de fases consiste en la posibilidad de actuar 

mediante diferentes estímulos para promover o modificar este estado.^

Las películas epitaxiales tienen la capacidad de revelar propiedades fisicas básicas ya 

que los efectos extrínsecos tales como los bordes de granos son minimizados. En particular 

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



eléctricas y m agnéticas de las películas delgadas epitaxiales favoreciendo en algunos casos la 

separación de fases.’ Explotar el estado de coexistencia de fases en dispositivos de películas 

delgadas es un desafío que ha renovado el interés en las manganitas.

El trabajo expuesto en esta Tesis surgió en el marco de la colaboración del Laboratorio 

de Propiedades Eléctricas y Magnéticas, donde yo realicé mi trabajo de doctorado, y el Grupo 

de Dispositivos de M ateriales de la Universidad de Cambridge, Ambos grupos tienen amplia 

experiencia en el área de las manganitas con separación de fases. Nuestro grupo se ha 

centrado en estudiar e interpretar distintos aspectos de este estado, enfocándose en explorar 

los parámetros de control sobre la relación de fases, como por ejemplo el tamaño de grano en 

muestras policristalinas, el campo magnético, etc.**’̂  El Grupo de Dispositivos de Materiales 

es reconocido por evidenciar e interpretar las características mesóscopicas de la coexistencia 

de f a s e s . A d e m á s  este grupo cuenta con la capacidad de crecer películas delgadas 

epitaxiales de alta calidad cristalina y  fabricar dispositivos a partir de ellas.

En general, la implementación de dispositivos de películas delgadas monocristalinas 

no sólo inspira potenciales aplicaciones sino también constituye una herramienta para encarar 

distintas problemáticas de la física básica en forma más directa. En particular en esta Tesis se 

utilizaron técnicas de microfabricación de dispositivos para poder acceder a distintas 

propiedades de interés en las manganitas a escala submicromctrica. El estudio se concentró en 

explorar las funcionalidades de las nanoestructuras magnéticas que se desarrollan dentro de la 

película monocristalina pero intrínsecamente inhomogénea, y  adicionalmente en la 

caracterización de los mecanismos de transporte en la interfaz óxido/metal.

En el Capítulo 1 se describen las características generales de los óxidos de manganeso, 

temáticamente enmarcado en los fenómenos relacionados con este trabajo (un resumen de los 

distintos fenómenos magnetorresistivos y algunos aspectos adicionales de la 

magnctorresistencia en manganitas se da en el Apéndice A). En el Capítulo 2 se describen las 

técnicas experimentales de fabricación de las muestras, que involucran el crecimiento de 

películas delgadas y la microfabricación de dispositivos, y las distintas técnicas de 

caracterización de sus propiedades eléctricas y magnéticas. En los Capítulos 3, 4 y 5 se 

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

En el Capítulo 3 se presentan las características generales del estado de coexistencia 

de fases que exhiben las películas delgadas epitaxiales de La¡.xCaxMnOs con 0.40 < < 0.45,



como consecuencia de las tensiones estructurales inducidas por el sustrato de NdGaO¡. En 

particular se exponen los resultados de transporte eléctrico en función de la temperatura y el 

campo magnético para dispositivos fabricados a partir de películas de LauMCao.^oMnO}. La 

geometría utilizada, que permitía aplicar la corriente perpendicular al plano de la película 

(usuulmente conocida como CPP), combinada con el fenómeno de separación de fases 

produjo resultados inesperados para dispositivos CPP de composición única.

En el Capítulo 4 se describen los resultados de magnetización y transporte eléctrico 

obtenidos en películas y dispositivos CPP de tricapas Lai.xCoxMnO}. Estas tricapas consistían 

en una lámina de 0.40 < x  < 0.41 crecida entre dos láminas FMM de x =  0.30. Se discute 

especialmente el rol de la capa intermedia, que como consecuencia de su naturaleza 

intrínsecamente inhomogénea, debilitaría el acople magnético entre las dos láminas de x = 

0.30. Se sugiere además que la formación caminos percolativos FMM en la lámina con 

separación de fases promovería la conducción de corriente polarizada en espín y la formación 

de paredes de dominios ferromagnéticos,''*

En el Capítulo 5 se expone un estudio de las propiedades de transporte eléctrico de la 

interfaz manganita/metal, en la junturas de Lao.ToCao.soMnO] y Pro.67Caü.33Mn03 con Au, A g y 

Ti. Se encontró 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 correlación con la 

presencia de vacancias de oxígeno en la manganita de la interfaz.'^ Estos resultados 

complementaron la descripción del comportamiento del transporte eléctrico de los 

dispositivos de los Capítulos 3 y 4, ya que se pudo discrim inar a partir de ellos las 

contribuciones de las resistencias de contactos.

Finalmente en el Capítulo 6 se resumen y analizan en conjunto los resultados 

expuestos en los Capítulos 3 ,4  y  5, presentando las conclusiones generales del trabajo.
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Capítulo 1 

Introducción general

En esie capítulo se describen las características generales de los óxidos de 

manganeso de valencia mixta. Se discute especialmente la naturaleza intrínsecamente 

inhomogénea que presentan estos compuestos y  la fuerte  interrelación entre las tensiones 

estructurales y  e l estado de coexistencia de fases, cuyas consecuencias motivaron gran parte  

del trabajo expuesto a lo largo de esta tesis.

I . l .  Características generales de las manganitas.

Los óxidos de manganeso (manganitas) fiieron estudiados por primera vez a m ediados 

del siglo XX, conociéndose desde entonces la sensibilidad de las propiedades eléctricas al 

estado magnético del sistem a'’" (propiedad denominada como magnetorresistencia) y los 

distintos estados físicos presentes en estos compuestos.^ Su resurgimiento en los años noventa 

fue motivado por varias razones. El descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR) 

en multicapas metálicas en 1988'^ y su rápida aplicación en cabezas lectoras de discos rígidos, 

hizo que tomaran gran relevancia los estudios sobre diferentes sistemas que presentaban 

m agnetorresistencia M R (ver apéndice A). Estos avances fueron acompañados por el 

crecim iento de la infrestructura en los laboratorios que permitió por ejemplo la fabricación de 

películas delgadas de óxidos complejos de alta calidad, disponibilidad de imanes



superconductores para la generación de campos magnéticos altos, y  e! advenimiento de 

nuevas técnicas para medir propiedades electrónicas y m agnéticas locales que resultaron de 

gran utilidad en el área (como las distintas microscopías de barrido por sonda).

La fórmula química general de estos óxidos de valencia mixta es 

donde Re es una tierra rara (La. Pr, etc.) y Ae  un alcalino térreo (Ca. 

Sr. etc.). El ión de M n es el responsable de las propiedades magnéticas y de transporte 

eléctrico. Entonces la consecuencia directa de la variación en la composición relativa de Re  y 

A e  es la modificación de las propiedades físicas del óxido mediante la alteración del estado de 

valencia del ión de Mn.

1.2. Estructura cristalina.

Estructuralmente las manganitas pertenecen a la familia de las perovskitas. En la 

estructura seudo-cúbica (ABOs) de las perovskitas (ver figura 1.1 (a)), el ión de Mn ocupa el 

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

®  A - *  La, Ca 
O B ^ M n

O  O

(a)

Oo
O
•  Mn

Figura 1.1. (a) Estructura cúbica de la perovskita/IBOj. (b) Estructura ortorrómbica de la manganita 
Lai.,Ca^MnO¡, con {La. Cá) en el sitio -4 y Mn en el sitio B.



para formar la red tridimensional. En las manganitas, ios iones de Re / A e  ocupan el sitio A 

inlersticial en el centro del cubo formado por los octaedros. El tam año de los iones del sitio A 

m odifica la estructura cúbica, provocando distorsiones de los octaedros y llevando a una 

disminución de ias simetrías cristalinas. Por ejemplo en el caso del sistema LoxC ai.M nO j, la 

simetria es ortorrómbica como se puede ver en la figura 1.1 (b).

En las perovskitas las características electrónicas y magnéticas fundamentales vienen 

dadas por la superposición de los orbitales del Mn y 2p  del O. Entonces la aparición de 

distorsiones estructurales afectará directemente las propiedades físicas del sistema. La 

estructura no sólo se puede modificar en forma intrínseca, variando el tamaño del ión del sitio 

A, sino también externamente como sucede en las películas delgadas epitaxiales. Las 

propiedades del compuesto depositado pueden ser dramáticamente alteradas por las tensiones 

mecánicas inducidas por el sustrato sobre la estructura cristalina.^ Este hecho hace de la 

elección del sustrato un elemento clave en la fabricación de películas delgadas 

monocristalinas epitaxiales, como se discutirá en el capítulo siguiente. La sensibilidad a las 

tensiones estructurales es tal que es posible modificar transitoriamente las propiedades de una 

muestra simplemente aplicando presión hidrostática, aún en muestras policristalinas.*

¡.3. Estructura electrónica.

Para el ión de M n  aislado, existen cinco estados de orbitales degenerados disponibles 

para los electrones 'id  (figura 1.2(a)). Hn el cristal, los cinco orbitales d  son separados por el 

campo cristalino cúbico en tres orbitales ¡2g y  dos orbitales como se puede ver en la figura 

1.2(b). Cuando la simetria cristalina es m enor que cúbica, la deformación de los octaedros se 

refleja en la ruptura de la degeneración de los niveles y Cg. El acoplamiento de H und  no 

permite la doble ocupación de los orbitales y  los electrones deberán ubicarse uno en cada 

orbital con ios espines paralelos. M ientras que los iones M n'^ preservan un entorno octaédrico 

cúbico, la presencia de un electrón en el nivel produce una deformación que se puede ver 

com o una elongación o compresión axial del octaedro MnOt,. Este efecto no es independiente 

de un sitio a otro, conociéndose como distorsión Jahn-Tetler cooperativa  (J-T), y lleva a 

un desdoblamiento de niveles de los orbitales Cg , ayudando a disminuir la simetría cúbica de 

los orbitales 3 d  hacia la ortorrómbica (figura 1.2(c)).



Figura 1.2. (a), (b) y (c) Niveles de energía y orbitales d  del Mn. (a) Mn aislado, (b) Desdoblemiento 
de los orbitales y eg por el campo cristalino (Ecf)- La simetría es cúbica como en el caso del Mrí‘'. 
(c) Desdoblamiento J-T de los niveles y Sg por la presencia de un electrón en el nivel y la 
distorsión de los octaedros como en el Mn^'. (d) Esquema de la interacción de doble intercambio (í) 
entre el electrón en el nivel del Mn  ̂ y el Mri'’, representado también el ángulo Centre el espin de 
Mn^ y Mn* . del cual depende dicha interacción. (Modificado de la referencia [36])

En las manganitas el nivel eg del Mn está fuertemente hibridizado con el nivel 2p de 

los oxígenos. En los compuestos de valencia mixta, la incorporación de iones divalentes en el 

sitio A es acompañada de la presencia de y por lo tanto, de vacancias de electrones o 

huecos en los orbitales Cg del cristal. Esto permite a los electrones ser itinerantes, jugando 

el rol de electrones de conducción y creando especies móviles (acompañados de las 

correspondientes distorsiones) en los sitios del Mn. Por otro lado, los electrones ¡¡g, que están 

menos hibridizados con los estados 2p  y estabilizados por el desdoblamiento del campo 

cristalino, se mantienen siempre localizados por efecto de la correlación fuerte contribuyendo 

al espín (S = 3/2) del ión de Mn.

1.4. Interacciones de intercambio.

Las propiedades magnéticas de las manganitas están gobernadas por interacciones de 

intercambio entre los espines del ión de Mn. Estas interacciones son relativamente grandes 

entre los espines de dos mangnesos separados por un oxígeno, y están controladas por la 

superposición entre los orbitales d  de los manganesos y p  del O. Las interacciones entre iones
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de igual valencia son de superintercambio y  dependen de la configuración orbital. 

Generalmente las interacciones Mn*'' -0-M n*^ son antiferromagnéticas (AF) mientras que las 

interacciones pueden ser tanto AF como ferromagnéticas (F M )/

En el caso de las uniones -0-M n^  , los iones de manganeso pueden intercambiar 

su valencia por un salto del electrón del al orbital t’g vacío del M n ’'  via los orbitalesp  

del oxígeno. Este tipo de mecanismo se denomina de d o b k  mtervambio (DE), donde la 

palabra doble proviene de la degeneración de las configuraciones y

Mrí^ , y  asegura un tipo de interacción FM fuerte.* La probabilidad de transferencia del 

electrón Cg entre un Mn^ y un Mn'^ es / =  cos(6/2 ), siendo ^ e l  ángulo entre los espines de 

y (tratados como objetos puramente clásicos), como se esquematiza en la figura 

1.2 (d). La interacción se maximiza en ^  =  O que corresponde al estado con los dos espines 

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

Lai.xCa^MnOa

Ca X

Figura 1.3. Diagrama de fases de La,Cai.¡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 paiamagnético y aíslamte (PMl) a temperatura ambiente para todo x. 
Para j: < 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, el 
compuesto presenta un cambio de comportamiento en la conducción al disminuir T, con una transición 
PMl FMM en Te para 0.17 < jr < 0.5. Para 0.5 < jr < 0.875 el compuesto pasa por varios estados 
distintos al ser enfriado: PMl -> CO -> AF, sin variar su comportamiento altamente aislante. En el 
rango 0.S75 < x < 1 el compuesto pasa de PMl a AF con CO (CAF). Hay que notar en particular la 
composición x  = 0.5, que presenta dos transiciones PMl -» FMM CAF en Te ~ 220 K y T̂ ; ~ 150 
K. El hecho de estar en la frontera entre fases tan distintas condiciona su tendencia hacia un estado 
intrinsecamente inhomogéneo a bajas temperaturas. (Modificado de la referencia [9])
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uno de los componentes más importantes en el origen del complejo diagrama de fases 

magnéticas de las manganitas en función del dopaje del sitio A. Como ejemplo de ello, en la 

figura 1.3 se muestra las distintas fases emergentes en función del contenido de Ca en La/. 

xCújA/nOj. La introducción de Ca^' es acompañado de iones de Mn^^ que resulta equivalente a 

dopar con huecos.^

/.5 . Transiciones meíal-aislaníe y  magnetorresistencia colosal

En el rango de dopaje donde prevalece el DE (optlmazado en x -  1/3), el estado 

fundamental es FM metálico (también denominado FMM). Cuando la temperatura (T) es 

m ayor que la temperatura de transición FM {T c \  la configuración de espines está desordenada

50 100 150 200 250 300 350

Temperature (K)

Figura 1.4. (a) Magnetización W, (b) resistividad, y (c) porcentaje de magneiorresistencia MR en 
función de la temperatura de una muestra policristalina de LaonCao2s!^riO¡, medidas con diferentes 
campos magnéticos aplicados. Se puede ver que la transición de un estado PM a FM en M (a) es 
acompañada de una transición aislante-metal en p  (b) y un máximo en MR (c) aproximadamente en T 
® 7'c« Tmí- (Modificado de la referencia [10])
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dinám icam ente reduciéndose en promedio el 2 efectivo. Esto provocaría un aumento de la 

resistividad {p) con la temperatura para T  > Te, desarrollando un estado paramagnético y 

aislante (PM l). Al disminuir la tem peratura el estado FMM es estabilizado m ediante la 

alineación espontánea de los espines de los manganesos que permite una deslocalización de 

los electrones eg. Esto lleva a un cambio de régimen del estado de conducción, y la resistencia 

dism inuye al dism inuir la temperatura, desarrollándose una transición metal-aislante en Tmi ~ 

Te. Por lo tanto, los espines deberían ser fácilmente alineables al aplicar un campo m agnético 

externo (B), maximizando la probabilidad de DE y generando la aparición de 

magnetorresistencia (MR) negativa en T < Te. Esta magnetorresistencia es usualmente 

definida como M R =  R { B )-R { 0 )  / R{0). Ya que la suceptibilidad m agnética diverge a esa 

temperatura, el máximo efecto de B se obtendrá en T ~ Tr- Com o ejemplo de los efectos del 

m ecanism o de DE sobre las propiedades de transporte, en la Figura 1.4 se m uestra la 

magnetización, la resistividad y la magnetorresistencia en función de la tem peratura para el 

compuesto LaojsCao.2sMn0 3 .

Sin embargo, para entender la magetorresistencia colosal (CM R) característica de las 

m anganitas el escenario simplificado del doble intercambio no es suficiente. Hay que tener en 

cuerna tam bién otros factores importantes, como por ejemplo la interacción entre el electrón y 

la red cristalina (entre las que se encuentra la J-T), la interacción de superintercambio AF 

entre los espines Og locales, las interacciones de repulsión Coulom biana entre los electrones 

Cg, etc. Estas interacciones compiten ocasionalmente con el DE, produciendo complejas fases 

electrónicas que puede generar una respuesta enorme al campo magnético. M R -  10 %  fue 

reportada en Pro.67Cao,33Mn03 al inducirse una transición de un estado aislante a  un estado 

metálico.'*

1.6. Características de la corriente polarizada en espin en  m anganitas ferrom agnéticas.

En los metales ferromagnéticos 3d como el Fe o Ni, ambas bandas de espines {up ( t )  

y down  ( i ) )  están ocupadas, como se esquematiza en la figura l .5 (a), y entonces ambos tipos 

de portadores (mayorítarios y minoritarios) contribuyen a la conducción. En el caso de las 

manganitas la banda superíor está ~ I eV más arriba y vacía, teniendo un comportamiento

13



(a) (b)

Figura 1.5 Densidad electrónica de estados a T = O del Ni (a) y de la manganita half-metallic 
LaojAeojM nO} . dopada con x = 0.3 de Ca o Sr en et sitio del La. Se puede ver que mientras que 
para el Ni ambos estados de espin ( t  y i )  están parcialmente ocupados, para la manganita sólo uno de 
ellos ( t)  está parcialmente lleno mientras que el otro estado (4-) está vacío ya que es energélicamente 
menos favorable debido al acoplamiento de Hund. (Modificado de la referencia [15])

medio-metálico (o half-metallic) donde el espín de los electrones de conducción es de una 

única especie (figura 1.5 (a)). Como consecuencia de ello, se espera que la corriente en las 

m anganitas FMM sea completamente polarizada en espín. En los metales la polarización en 

espín de la corriente no supera el 40 %'^ mientras que en La2/3Sri/3Mn0 3  se ha m edido -  100 

confirmando la hipótesis anterior.''* '^ Este hecho postula a las manganitas half-metallic 

como potencialmente interesantes en aplicaciones de espintrónica.'^ y ha motivado la 

exploración de muy diversos dispositivos utilizando manganitas FM M .'’

1 .7. Estados de conducción aislantes y  orden de carga.

Además de las manganitas FMM discutidas anteriormente, otros estados de 

conducción y magnéticos son posibles dependiendo de las interacciones dominantes. Por 

ejemplo, fases altamente aislantes surgen al usar iones de m enor tam año en el sitio A. Este es 

el caso del Pr en Pr¡.:tCaiMnOs, cuyo diagrama de fases en función del contenido de C a se 

muestra en la figura 1.6.'* En algunas ocasiones, estos estados aislantes son consecuencia de
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Figura 1.6 Diagrama de fases de Pri„CaMnOi. Donde se pueden ver las distintas fases, lodas ellas 
aislantes, que aparecen en función del contenido de Ca al disminuir T. (Extraído de la referencia [18])

la aparición de un estado de orden de orbitales, originado por la distorsión J-T, que se puede 

com binar también con la aparición de un estado de orden de carga (CO).^ A diferencia del 

orden FM, que está asociado a la deslocalización de la carga, estos estados aislantes suelen 

estar acompañados por un orden AF o PM.

En particular la existencia de un estado CO de largo alcance es aún hoy un tema 

controversial. La descripción tradicional para el esuido CO fue sugerida por prim era vez por 

Wollan and Koehler, inferida a partir de la estructura magnética en Lao.sCafí.sMnO¡}'^ Esta 

estructura, que fue observada también en otras composiciones de podía ser

descripta com o dos subredes magnéticas intercaladas entre sí en forma coherente, cuyo orden 

AF parecía ligado al ordenamiento coherente de los iones y  M n '' . 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 

ordenam iento de carga de los iones de Es decir, bajo ciertas condiciones químicas y de
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temperatura, especialmente cuando los cationes y M ri'' están presentes en iguales 

cantidades, estos cationes se podrían ordenar coherentemente sobre distancias largas para 

formar una red con ordenamiento de carga. En estos compuestos la distorsión J-T asociada 

con los M n^' también resulta en un ordenamiento orbital, y los espines de los m anganesos se 

ordenan AF.^' (Figura 1.7) Las primeras evidencias directas del estado CO en La¡.,CaxMnO¡ 

fueron provistas recién a finales de los noventa, mediante difracción de n e u tro n e s ,ra y o s  

y  electrones (x =  0.67).

La evidencia de la presencia de una super-red es clara en el rango de los experimentos 

de difracción, pero la fuente subyacente de la modulación de la carga sigue siendo discutida. 

La descripción dada en el parrafo anterior fue fuertemente sustentada en su momento por la 

evidencia de la obtención de un patrón de franjas o "stripes'' por microscopía de trasmisión de 

electrones (TEM).^‘* Pero la interpretación de esos resultados puede ser bastante controversial 

porque el haz del TEM ínteractúa fuertemente con la m uestra causando scattering m últiple y 

ni siquiera las imágenes de campo oscuro pueden term inar de dar una idea suficientemente 

confiable.^^ Es decir que ni las herramientas más sofisticadas son capaces de probar la 

existencia del estado CO con la precisión requerida para obtener una interpretación no 

ambigua. Por otro lado un escenario de ondas de densidad de carga se plantea hoy como una 

descripción alternativa más 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 j  = O que sólo presenta OO y jr = 0.5 (0 0  y CO)
respectivamente. (Extraído parcialmente de la referencia [9]). En (c-i) se muestra la imagen obtenida
por TEM de alta resolución de !a modulación de franjas o siripes para x = 0.67. que consiste en un
arreglo regular IMrí'' resultando en un orden AF, CO y 0 0  que se esquematiza en (c-ii).
(Extraído de la referencia [24]). , ,
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1.8. Coexistencia de fases.

En los últimos años se han encontrado numerosas evidencias de que la competencia 

entre las distintas interacciones en las manganitas lleva en muchos casos a la presencia de 

separación de fases. Compuestos químicamente homogéneos, manifiestan la coexistencia de 

dos o más fases físicamente bien distintas (FMM, COI, PMl, etc.) en general en longitudes de 

escala submicrométricas. Este estado no depende siquiera de la morfología de la muestra, ya 

que la coexistencia se da tanto en monocristales. películas epitaxiales y policristales. La 

distribución espacial de la coexistencia de fases FMM y COI fue visualizado por prim era vez 

por TEM"*^ en el compuesto Las s.yPryCa¡ fiMnO} (en la figura 1.8 se reproducen parcialmente

Figura 1.8. Coexisiencia de fases en Las».yPryCa¡HMnOs. (a) Imágenes de TEM obtenidas por campo 
oscuro, mostrando la coexistencia de dominios CO (regiones claras) y de carga desordenada (regiones 
oscuras) para y = 0.375 a 20 K (i),^' = 0.4 a 17 K, y 120 K (ü) y (iii). Las zonas oscuras (resaltadas en 
algunos casos con línea punteada) se suponen de carga desordenada y por lo tanto FMM. (b) Efecto del 
incremento de y  sobre la resistividad (p) y MR en función de T. Las consecuencias más sobresalientes 
de la separación de fases son: (i) Tmi decrece, y p(l)  se vuelve más resistiva y fuertemente histerética 
con y, (it) MR(T) se incrementa con y, evidenciando la influencia de la separación de fases sobre la 
CMR. Extraído de la referencia [26].

17



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 microscopía túnel (STM) 

como se ejemplifica en la figura 1.9(a) para Lao.75Cao.25MnO¡ a temperaturas cercanas a la 

transición de fase.^^

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

modificado mediante diferente estímulos externos, como la aplicación de campo 

magnético.^^'^® eléctrico o radiación electromagnética.^' En todos los casos la consecuencia 

directa es una modificación de la relación de fases, que se manifiesta macroscópicamente en 

la conductividad y las propiedades magnéticas de la muestra.^®'^° Estas variaciones de la 

relación de fases persisten al retirar el estimulo dando lugar a efectos de memoria.^^ 

Evidentemente la separación de fases influye fuertemente sobre la CMR, pero no es 

formalmente requerida para la presencia de la misma. Una respuesta m agnetorresistiva de 

estas magnitudes aparece al interconvertir dos fases muy diferentes separadas por una 

transición de primer orden cerca de la cuál es esperable un estado de separación de feses. Sin 

embargo, en principio la CM R podría 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 la competencia entre 

las interacciones. Por ejemplo mediante la sustitución química, como es el caso de la 

sustitución parcial en el sitio A del La  por un ión de menor radio como el Pr  en Las/g. 

yPryCa¡/8MnO¡^^ se pueden modificar localmente las distorsiones de la red y promover la 

coexistancia de fases FMM y CO cuya relación depende fuertemente de^.^^ Otro ejem plo es 

el compuesto Lao.5Cao.5MnO}. En el diagrama de fases de la figura 1.3 se puede ver que esta 

composición se encuentra en la frontera entre dos fases bien distintas a temperaturas bajas. El 

compuesto Lai.xCoxMnO} es FMM para jr <  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 fiiertemente del tamaño de grano. Este efecto es atribuible al desorden electrónico y 

magnético localizado en las regiones intergranulares.^^ En la sección 1.2 se mencionó el 

efecto de la estructura cristalina del sustrato sobre las películas delgadas epitaxiales. Es de 

esperar entonces que las tensiones mecánicas ejercidas por el sustrato influyan sobre el estado 

de coexistencia de fases, como se comprobó en La¡.xCaxMnO} para 0.40 < x <  0.45 (este 

caso será expuesto especialmente en el capítulo 3).
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A pesar de la gran cantidad de evidencia experimental acumulada, no se ha alcanzado 

aún una comprensión teórica completa del problema de la coexistencia de fases. Los modelos 

a escala microscócopica más difundidos^^ involucran desorden químico mediante la mezcla de 

compuestos FMM y aislantes (generalmente AF y CO), como es el caso de (Lai.yPry)i. 

xCaxMnOa. Estos modelos sugieren que el estado fundamental intrínsecamente inhomogéneo 

tiene principalmente dos orígenes fenomenológicos: (a separación de fases electrónica (o 

modulación de la densidad electrónica) que lleva a una segregación de fases a escala 

nanométrica, y la separación de fases inducida por desorden químico, que puede alcanzar 

escalas micrométricas. Es decir que estos modelos no representan una descripción unificada 

de la características multiescala de esta coexistencia de fases.

Otro forma de encarar el problema es desde el punto de vista termodinámico. En las 

manganitas las energías libres de sistemas físicamente muy disímiles pueden ser muy 

parecidas entre sí. Esto establece una competencia entre las distintas fases para ser la fase 

termodinámicamente estable. N. D. m athury  P. B. Littlewood^^ propusieron utilizar la teoría 

de Landau teniendo en cuenta los distintos parámetros de orden acoplados que están 

involucrados. Algunos de estos parámetros son la magnetización {M), el orden de carga y, 

cumpliendo un rol clave en el modelo, la tensión estructural. Ellos sugirieron que las 

fluctuaciones de los parámetros de orden pueden generar la aparición y coexistencia de fases 

termódinamicas con distintas texturas electrónicas y magnéticas a escala mesoscópica, incluso 

en sistemas aparentemente homogéneos. Por ejemplo, la competencia entre el estado FMM y 

CO podría aparecer cuando el estado fundamental es el FMM, si se impone una pared de 

dominio magnético. M ientras que la magnetización decae en la pared, no debería esperarse 

que varíe en forma apreciable la estructura electrónica. Esto podría favorecer al estado CO  

frente al FMM en el centro de la pared, como se ejem plifica en la figura 1.9(b). La nucleación 

de una fase CO localizada podría explicar la alta resistencia medida en paredes de dominio 

FM de películas delgadas de manganitas FMM.^^'^*'

El rol de las tensiones estructurales en la coexistencia de fases fue discutido
« A

posteriorm ente por K. H. Ahn et a i ,  quienes propusieron un modelo en el que incluyeron 

explícitamente los grados de libertad de la red, junto con los efectos del acoplamiento 

electrón-red. Para ello propusieron en el modelo que las regiones distorsionadas son aislantes 

y las no distorsionadas son metálicas, relajando el sistema frente a diferentes condiciones de 

contorno. El uso de un único mecanismo para obtener coexistencia tanto a escala nanométrica
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com o micrométrica y la posibilidad de considerar estímulos externos distingue a este modelo 

de los anteriores.^^ Esta descripción pone en evidencia una vez más la fuerte interrelación 

entre las tensiones estructurales y la coexistencia de fases.

conductor

Figura 1.9.{a) Imágenes por STM de una película delgada de Lai.,Caj,MnOj con x » 0.25 medidas a 
temperaturas apenas menores que Te. El tamaño de cada imagen es de 61 ^ 61 nml En cada una de 
ellas se puede ver una distribución inhomogénea de la conductividad, identificándose claramenta las 
regiones más aislantes (blanco) y más conductoras (negro). De un imagen a la siguiente se puede ver 
como crece la fase más conductora sobre la aislante, al ir incrementando el campo magnético desde B 
= O hasta 9T, (Extraído 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 parámetros de orden CO 
(rayas) y la magnetización M  (gris) podrían comportarse como se describe esquemáticamente en la 
figura. Esto podría promover la aparición de una fase CO localizada en el centro la pared. (Extraído de 
la referencia {36])
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Capítulo 2 

Técnicas experimentales

E n este capítulo se describen las técnicas utilizadas para  e l crecim iento  de las 

pelícu la s de óxidos de m anganeso y  la  m icrofabricación de los dispositivos. Tam bién se 

describe la caracterización m orfológica y  estructural, y  las técnicas involucradas en el 

estudio  de las prop iedades eléctricas y  m agnéticas de los mismos.

2.1. C recim ien to  de p e lícu la s  ep itaxia fes p o r  ablasión láser.

El crecim iento de las películas delgadas y  la posterior fabricación de dispositivos a 

partir de ellas, y la correspondiente caracterización estructural y m orfológica, fueron llevados 

a cabo durante m is sucesivas estadías en  el G rupo de D ispositivos M agnéticos (D M G ) del 

D epartam ento de M ateriales de la U niversidad de Cam bridge.

Las pelícu las de óxido de m anganeso utilizadas en  este trabajo  fueron crecidas por 

ab lasión  láser (PLD), El m étodo consiste en un láser excím ero (Kr-F) pulsado, cuya longitud 

de onda es 248 nm , que al ser enfocado sobre un blanco produce un plasm a en  form a de 

plum a del m aterial ablasionado (característico de PLD ) que se deposita sobre el sustrato. En 

la figura 2.1 se puede ver un esquem a del sistem a utilizado.
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A  diferencia de otros m étodos, para PLD el blanco que se utiliza debe ser de la m ism a 

com posición estequiom étrica que la película que se quiere depositar. Esto perm ite una gran 

versatilidad en la com plejidad de la com posición de las películas que se obtienen. En 

contraposición con la sim plicidad del sistem a experim ental, el principio físico de la técnica de 

PLD es bastante com pleja. En la la form ación de la plum a, la transferencia de las especies 

ablacionadas al sustrato y la nucleación de las m ism as sobre su superficie están involucradas 

tan to  la interacción láser-blanco com o tam bién distintos procesos quím icos y 

term odinám icos.'

L a posterior fabricación de dispositvos requirió depositar por PLD no sólo óxidos de 

m anganeso sino tam bién m etales. Para depositar los óxidos de m anganeso se utilizaron 

blancos de pastillas policristalinas de las com posiciones requeridas, obtenidas com ercialm ente 

(Praixar). E n el caso de los m etales, se contaba con blancos de los d istintos elem entos que se 

u tilizaron (A u. A g y Ti). El sistem a estaba preparado para contener hasta seis blancos. 

M ediante un m otor de paso cada uno de los blancos rotaba durante la exposición (perm itiendo 

una utilización m ás efeciente del blanco). Era posible adem ás in tercam biar los blancos sin

Figura 2.1. Esquema del sistema utilizado para depositar películas por el método de ablasión láser. 
(Modificado de la referencia [1])
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abrir la cám ara, hecho que resultó  fundam ental para  el crecim iento de m ulticapas.

El sustrato se colocaba sobre un calefactor que perm itía  fijar su tem peratura según los 

requirim ientos de la deposición y realizar tratam ientos térm icos (/.?.) tanto antes com o 

después de la m ism a. La distancia entre el blanco y  el sustrato, que estaba condicionada 

fuertem ente por la p lum a del plasm a, fue en  todos los casos de 6.5 cm . La experiencia del 

grupo de D ispositivos de M ateriales en  el crecim iento de películas de m anganitas fue m uy 

valioso  para  este trabajo , dado que el conjunto de parám etros que optim izaba la calidad en  el 

crecim iento  epitaxial de películas de m anganitas ya había  sido explorado previam ente por 

ellos.

Si las películas eran depositadas con la finalidad de fabricar d ispositivos para 

m ediciones de transporte eléctrico, se depositaba in-situ  algún m etal sobre la ú ltim a capa de 

óxido. D e esta form a se evitaba la exposición de la m anganita  al am biente y se optim izaban

PROCESO

U . p rev io

TEM PERA TU RA  

DEL SUSTRATO

800 "C

ATM OSFERA

Vacío 

-3x10'" Pa

LASER

FRECUENCIA FLUENCIA

DURACION

60 m in

irra d ia c ió n O2 15 Pa l Hz 2.5 J /cm '

Determinado por 

la velocidad de 

crecimiento y el 

espesor 

requerido

U . p o s te r io r O 2 ~  50 kPa 60 m in

enfriam iento
hasta temperatura 

ambiente
O 2 ~  50 kPa 60 m in

irra d ia c ió n
temperatura

ambiente

Vacío

10-^ Pa
5 H z 2.5 J/cm^

Determinado por 

la velocidad de 

crecimiento y el 

espesor 

requerido

Tabla 2.1. Descripción de las distintas etapas involucradas en e! proceso de generación de películas por 
el método de ablasión láser (PLD), incluyendo los detalles de las condiciones de irradiación y los 
tratamientos térmicos (t.t.) para la manganita y el metal depositado in-situ.



los contactos eléctricos. Cuando los m etales depositados eran propensos a oxidarse, com o es 

el caso de A g y Ti, se les depositó tam bién in-situ una lám ina de A u sobre ellos con el fin de 

no exponerlos al am biente. Los distintos procesos y condiciones involucradas en  el 

crecim iento de las películas de m anganita y de m etal se detallan en la T abla  2.1.

La obtención de películas epitaxiales está determ inado no sólo por las condiciones de 

crecim iento sino tam bién por el sustrato utilizado. Este últim o debe ser escogido tal que su 

estructura cristalina sea lo m ás parecida posible a la del m aterial a depositar (al m enos en  el 

p lano de la película), Esto favorece que el crecim iento se desarrolle “copiando” la estructura 

cristalina del sutrato, con un crecim iento lám ina a  lámina. Com o consecuencia de ello, la 

d iferencia en los parám etros de la estructuras cristalinas {Aa conocido com o lanice- 

m ism atch). tanto entre el m aterial a depositar y  el sustrato com o entre los distintos 

com puestos que se alternen en las m ulticapas, produce tensiones m ecánicas que favorecen los 

defectos y las deform aciones locales del cristal en  las interfases. E n  la  T abla  2.2 se presentan 

los parám etros de red  y  á a  para el sustrato elegido, N dG aO j (N G O ). y  los diferentes 

com puestos depositados durante este trabajo.^'^ Se puede ver que A a  es particularm ente chico 

para los com puestos de la fam ilia de Lai.xCaxMnOs (0.30 < x <  0.41). Por otro lado, el 

proceso de nucleación de las especies sobre la superficie del sustrato es particularm ente 

im portante para el crecim iento lám ina a  lám ina, m ediente el cual se asegura la cristalinidad 

de la película y la suavidad a escala atóm ica de las interfases.

C O M P U E ST O P A R A M E T R O S  D E  R E D LA TTÍCE-MISMA TCH (A a)

N dG aO i (001) [1] a =  6 =  3 .8 6 4 -3 .8 6 7  Á . c -  3.858 Á

LanjCan.sM nOí [1] a  = b = c  = 3.865 A -  0.05 %

Lao.óoCoojnMnOs [2] a  = b = c = 3.855 Á - 0 .3 1  %

LaojíC aoAiM nO i [2] a  = b = c = 3.855 Á - 0 .3 1  %

La(i.67Sro.3¡Mn03 [3] a = b = c -  3.88 A ~  0.34 %

Pro.67Cao,3¡MnO¡ [3] a  = b = c = 3.83 A -  0.96 %

Tabla 2.2. Parámetros de red del NdCaO¡ (001) y de los diferentes óxidos de manganeso crecidos por 
PLD sobre este sustrato. Estos parámetros están expresados considerando la estructura seudo-cúbica a 
= b = c, con cí y ¿ en el plano de la película. La calidad cristalina en el crecimiento epitaxial depende 
de la diferencia entre la estructura del NGO (qngo) y la de la manganita (Op,.;,•„,/«). definida como 
A a-IO O(anc,o~ / onoo-
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2 .2. M icro fabricación  de dispositivos.

E nm arcados en  las dos tem álicas que se desarrollaron en el trancurso de este trabajo, 

se fabricaron dispositivos con dos geom etrías distintas. E n am bos casos, la obtención del 

d ispositivo im plicaba la aplicación, en  sucesivas etapas, de diferentes técnicas de crecim iento 

y rem oción de m ateriales. E l m aterial se rem ovió m ediante la exposición al ataque con iones 

de A r. Los m etales para  realizar los contactos se depositaron por sputíering, y  la  aislación 

eléctrica entre d iferentes partes del d ispositivo se realizó depositando óxido de Si (silica) por 

m edio  de un plasm a de radio-frecuencia (RF). L as diferentes procesos involucrados para 

defin ir las distintas partes del dispositivo eran precedidos por fo tolitografía UV de contacto.

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

geom etrías utilizadas.

2.2.1. D ispositivos de tricapas.

E n los dispositivos de películas de tricapas se u tilizó la  geom etría convencional 

u tilizada en  jun tu ras túnel. M ediante este tipo de dispositivos se puede m edir transporte 

eléctrico aplicando la corriente perpendicular al plano (configuración C PP) de la película, y 

contro lar el área de la  juntura. E l diseño utilizado perm itía  tener 75 dispositivos con áreas 

desde 5 x 5 |im  hasta 19 x 19 nm  en  una m ism a película. En la figura 2.2 se describen los 

d istintos pasos de fabricación. En algunos casos se fabricaron dispostivos con películas de una 

única com posición con el fin de estudiar sólo el efecto de la  geom etría en  las propiedades de 

transporte. E n la Tabla 2.3 se resum en las características de las m uestras fabricadas de esta 

form a, cuyas propiedades serán analizadas en los capítulos 3 y  4. En las figiiras 2.3 y  2.4 se 

m uestran  fotos de las m uestras en distin tas etapas de fabricación.
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Au depositado insilu

Figura 2.2. Descripción de las etapas del proceso de fabricación de un dispositivo de tricapas de manganita. 
(a) Esquema de una tricapa típica, en este caso se ejemplifica una película de LCMO(30/40/30)/NGO con Au 
depositado in-siiu. (b) En un primer paso de litografía se definen las pistas de LCMO(30) que serán tendrán la 
función de electrodo inferior. En un segundo paso se definen las mesetas conteniendo la lámina intermedia 
(LCMO(40)) y la lámina de LCMO(30) que sertí el electrodo superior. En ambos pasos se cubre con fotoresina 
el material que se quiere conservar, y se remueve el material que queda expuesto atacándolo 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 óxido de Si (silica) sobre la muestra. Luego se remueve la fotoresina (conjuntamente con la siiica 
depositada sobre ella) con acetona. Este proceso (conocido como lift-off) es especialmente crítico en la 
superficie de las mesetas, (d) Finalmente se produce la metalización para la pista de los contactos, mediante 
sputtering de Au. La silica aisla eléctricamente el electrodo superior del inferior.

Película de m anganita Denom inación
Espesor

(nm )
C aracterísticas

toi, mCamiiMnO} /  Laoér^OcmjMnO} /  
LCn icCOa toA/nOi LCMO(30/40/30) 50/ 20/20 Au insilu

¿0() -oCflo ¡¡¡MnO}/LoojgCanjiMrjO)/ 
Lúo roCflfl toMnOt LCMO{30/4I/30) 50/ 40/20

l&V

1 V
Lon’gCao ¡oMnOj/LaosíCaojiMnOj/ 

Lün nCan tiMflOi LCMO(30/41/30) 50 /20 /20

L0{) roCüiisnMnO} /  LüosgCüd JiMnOj /  
Lott ̂ oCfl» \ñMnO¡ LCMO(30/4I/30) 50/ 10/20

LCMO(30)
Ag insilu

LCMO(40)

oU
I4V

1 V

Tabla 2.3. Resumen de las muestras fabricadas con la geometría de las tricapas.
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pista de manganita

SÍO2
meseta de 
manganita

ventana 
de SiO;

Figura 2.3. Foto de la vista parcial de la muestra después de depositar la silica (SiO.) y realizar el lift- 
off, dejando expuestas las superficies de las mesetas de manganita. (a) Se pueden ver las 5 pistas de 
manganita con 15 mesetas cuyas áreas son de 5 * 5 p m 'a  19 x 19 nm^ (b) Ampliación de una región 
con las mesetas de mayor área.

(a)

contacto de Au del 
electrodo inferior ^aislación 

eléctica 
de SÍO2

'U

contacto de Au del 
electrodo superior

pista de 
manganita

Figura 2.4. (a) Foto de la vista de la muestra de dispositivos tipo tricapas terminada (incluso se pueden 
notar algunas soldaduras) (b) Ampliación de la región central donde se encuentran los dispositivos. 
Están identifldas las pistas de Au para contactar los electrodos y la aislación de silica.
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2.2.2. D ispositivos tipo  puen te  de Kelvin.

C on el fin  de estudiar las propiedades de las jun tu ras óxido-m etal se fabricaron 

dispositivos tipo  puen te  de Kelvin. Esta geom etría es usualm ente utilizada para estudiar 

resistencias de contactos.^'* Sólo se diferencia de la utilizada para las tricapas en  que  la 

corriente eléctrica circula en una única dirección en el plano de la película, pero la corriente a 

través de la jun tu ra  circula en configuración CPP. El diseño utilizado perm itía  sólo 10 

dispositivos (dos de cada tam año) por película, cuyas áreas eran: 2 x 2  5 x 5  12 x 

12 p m ^ , 25 X 25 ^m^ y 50 x 50 . Lam entablem ente, las dificultades en la alineación de 

las sucesivas m áscaras durante la fabricación no perm itieron en ningún caso obtener con éxito  

la jun tu ra  de m enor área. E n la figura 2.5 se describen los d istintos pasos de fabricación de 

estos dispositivos. En la Tabla 2.4 se resum en las características de las m uestras fabricadas de 

esta form a, cuyas propiedades serán analizadas en  el capítu lo  5.

Au
manganiti
UOO

(a)

5x5pni2
a

50 X SO pm’

(b)

+1

■V

(C) +V

Figura 2.5. Descripción de las etapas del proceso de fabricación de los dispositivos de juntura manganita/metal.
(a) Sobre ta película de manganita/metal se define una “L’‘ con litografía. Luego se ataca se ataca con iones de Ar 
la película hasta dejar expuesto el sustrato, (b) Se cubre con fotoresina el área de la juntura y de los electrodos, y 
se ataca sólo el metal dejando las pistas de manganita expuestas. Notar que el esquema no está hecho a escala. El 
área de las junturas es: 5 * 5 nm*. 12 x 12 nm‘. 25 x 25 nm  ̂y 50 x 50 nm’, mientras que los electrodos tienen un 
área de 400 x 400 l̂m  ̂ (c) Se define una “L” invertida, cuyo vértice cubre la juntura, depositando Au por 
spuiiering. Se esquematiza también la disposición de los contactos de corriente (i) y tensión (v) para medir a 
cuatro terminales.
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P elícu la  d e  m a n g a n ita M eta l in -situ DenontinacíÓD

LaojñCaoíoM nO i

Au LC M O (30)/A u

Ag + Au LC M O (30)/A g

Ti + Au LCM O{30)/Ti

Pro.óTCaojsMnOj

Au PC M O (33)/A u

Ag +Au PC M O (33)/A g

Ti T Au PC M O (33)/T i

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

(a)

is'^3s
m  S I

■  HM .
■  i ■s^s

______

(b)

50 X 50 nm

(d)

L 
m

5 * 5 nm

Figura 2.6. (a) Foto de la muestra de junturas de manganila metal, presentando dos conjuntos de 
dispositivos. Se puede apreciar la diferencia de tamaño entre las junturas y los electrodos externos, (b) 
Ampliación de una de las dos regiones con 5 dispositivos de 2 >= 2 |am^ 5 x 5  12 x 12 pm', 25 x 
25 nm^ y 50 X 50 nm^ (c) y (d) Vista de las junturas de 50 x 50 pm' y 5 x 5 jim* respectivamente.
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2.3. Caracterización estructural y  morfológica.

2 .3 .1. D ifracción de rayos X.

Para confirm ar la calidad de las peliculas depositadas y determ inar su espesor se u tilizó la 

técnica de difracción de rayos X . Se utilizó para ello un difractóm etro Philips X ’Pert de alta 

resolución (X =  1.54 A , m onocrom ador de G e), realizando barridos ©-20. E n este m odo el 

detector se fija  en  un ángulo 20. m ientras la m uestra se está m oviendo en un pequeño ángulo. 

E n estas m uestras se barrió alrededor del pico (004) del NG O, y  los resultados m ostraron en 

todos los casos un crecim iento coherente con el sustrato.

E l factor de estructura depende del espesor de la película, im poniéndo una m odulación 

sinusoidal. Entonces se puede determ inar dicho espesor a partir de la periodicidad de las 

reflexiones en  la intensidad, que es proporcional al cuadrado del factor de estructura. E n la 

figura 2.7 se m uestran un difractogram a típico para una película de com posición única y para 

una tricapa.

(fí
(Q
c
c;
3
ü

10®

1 ' I • 1 — '— 1— '— 1—

1 0 ' y v -
LCMO(30M1/30) f

I A a

1 0 '

1 0 ' /

1 V

N a a a .
1 0 ' NGO -

r t o , l * l L i v ¥ ^  ^ , , ,
22.5 22.8 23.1 23.4 

ü>-26 (grados)
23.7

Figura 2.7. Diagrama de difracción de rayos X de una película de LCMO(30/4I/30) y una película de 
LCM0(4I). Para ambas muestras se realizó un barrido co-20 alrededor del pico (004) dei sustrato de 
NdGaOj, A partir de las reflexiones secundarias a ambos lados del pico del sustrato se puede 
determinar el espesor de la película.
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2.3.2. M icroscopía  de Fuerza Atóm ica.

Por m edio  de ia técnica de m icroscopia de fuerza atóm ica (A FM ) se pudo confirm ar el 

crecim iento epitaxial de las películas. L a superficie de los sustratos no están cortados 

paralelos al p lano cristalino sino con un pequeño ángulo de inclinación (< T ) .  D ebido a esta 

inclinación el crecim iento 'lá m in a  a  lámina'^ se desarrollaba en form as de terrazas, 

fácilm ente identificables por A FM  usado en  m odo contacto (figura 2.8). E sta  técnica sólo fue 

u tilizada en  las películas sin  m etal depositado in-situ, ya que los m etales norm ales no crecen 

epitaxiales sobre la m anganita  y  las terrazas quedan escondidas debajos de las partículas del 

m etal.

Figura 2.8. Esquema representando el ángulo de inclinación (a  < T) del sustrato de NGO(OOI) que 
determinaría la formación de terrazas durante una medición de AFM. Modificado de la referencia [1]
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2.4. Caracterización de propiedades eléctricas y  magnéticas.

2.4.1. M ediciones de transporte eléctrico.

Las m ediciones de transporte eléctrico, en función de la tem peratura (T) y el cam po 

m agnético (B). de las m uestras se llevaron a cabo en  el Laboratorio de Propiedades E léctricas 

y M agnéticas (LPEM ) del G rupo de M ateria Condensada del Dto. de F ísica del CAC.

En este laboratorio se cuenta con un crióstato refrigerado con nitrógeno líquido (77 K -  

300 K ) y otro refrigerado con un criogenerador de He de ciclo cerrado (25 K  -  300 K). El 

segundo está dispuesto entre los polos de un electroim án. E l cam po m agnético aplicado puede 

variar entre -0.6 T  <  B <  0.6 T. y  se puede m odificar el ángulo entre el cam po y la m uestra.

Todas las rutinas de m edición de transporte eléctrico en función de T y  B estaban 

autom atizadas m ediante program as de m edición. E n particular las m ediciones de las 

propiedades eléctricas de las jun turas m anganita/m etal fueron llevadas a cabo en  base a  un 

program a diseñado previam ente por M . Q uintero durante su tesis de doctorado. La am plia 

versatilidad de este program a perm itía adem ás la aplicación de pulsos de tensión a la m uestra 

en diferentes condiciones experim entales.

Las m ediciones de transporte eléctrico aplicando cam pos m agnéticos altos se llevaron a 

cabo en  un S istem a de M edida de Propiedades F ísicas  (PPM S) de Q uantum  Design'^'^. 

perteneciente a la R ed N acional de M agnetism o y  M ateriales M agnéticos (RN3M ),^ de la cual 

form a parte el LPEM . Este sistem a perm ite m edir resistencia y  m agnetización en  los rangos 

de cam po m agnético y tem peratura d e - 9 T < B < 9 T y 2 K < T <  300 K  respectivam ente.

Los dispositivos de tricapas y las jun tu ras m anganita/m etal fueron m edidos a  cuatro 

puntas en  configuración CPP. En las figuras 2.9 y 2.10 se describe la distribución de los 

electrodos de corriente y tensión para cada imo. En particular hay que notar que para la 

geom etría de las tricapas, según el área y la resistencia de las jun turas, la contribución a la 

resistencia del contacto del electrodo superior no era despreciable, debiendo ser considereda 

realm ente com o “tres puntas” .
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Figura 2.9. Esquema de frente (a) y perfil (b) del dispositivo de tricapas. En ambos se indica la 
ubicación de los electrodos y la dirección en la que se aplicó el campo magnético. Las pistas de 
LCMO(30) estaban dispuestas paralelas al eje ficil de la película.

Manganita

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

E n algunas ocasiones era  necesario m edir las propiedades de las pistas de m anganita  de 

los dispositivos. Para ello  se m edía directam ente a dos term inales, utilizando los electrodos de 

los ex trem os de las m ism as.

Para realizar las m ediciones de transporte eléctrico de los dispositivos, la m uestra era 

pegada sobre un portam uestras que perm itía  la conexión de hasta 24 pines. Los contactos 

eléctricos entre los dispositivos y los pines del portam uestras se efectuaban con
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m icrosoldadura de ultrasonido con cable de Al (figura 2.11). Las soldaduras se llevaron a 

cabo, casi en su totalidad (algunos fueron hechos en el DM G ). en el equipo instaldo en  la sala 

lim pia del grupo de M icrotecnologías y M icrosistem as, del D epartam ento de E lectrónica e 

Inform ática del Instituto N acional de Tecnología Industrial (IN Tl), a cargo de la Dra. L iliana 

Fraigi.

Se realizaron tam bién m ediciones de transporte eléctrico en  algunas películas sin procesar 

(es decir, sin fabricar los dispositivos). Para ello se pegaron m anualm ente con pintura de plata 

cuatro contactos alineados, perm itiendo m edir a cuatro term inales y poder estim ar la 

resistividad. Cuando la corriente aplicada está en  el plano de la película, com o en  este caso, la 

configuración para m edir transporte se denom ina usualm ente com o CIP.

soldadura de ultrasonido en la 
muestra

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 conexión 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 accedía contactando 
las diferentes pistas del portamuestras por medio de pines convencionales.

2.4.2. Medicione.s de magnetización.

Las m ediciones de m agnetización (M ) en función de cam po m agnético fueron realizadas 

en un m agnetóm etro de m uestra vibrante (V SM ) en el DM G . Estas m ediciones fueron 

llevadas a cabo en su m ayoría por Luis H ueso, y eventualm ente por D iana Sánchez.
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El com puesto  N dG aO s del sustrato utilizado para  depositar las películas es 

param agnético . Com o consecuencia de la delgadez de las películas depositadas, la señal 

m agnética del sustrato PM  era com parable a  la de la m anganita  FM . E sta  com binación hizo 

necesario  un tratam iento  cuidadoso de los datos para restar la contribución del N dG aO s y 

conservar sólo la respuesta FM  de la m anganita en los resultados.
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Capítulo 3 

Separación de fases en películas 

delgadas de Lai.xCaxMnOs 

(0.40 < X < 0.45)

Las propiedades fís icas de las manganitas dependen fitertemente de la morfología de 

la muestra. En este capítulo se discute la aparición de un estado de separación de fases en 

películas delgadas de La¡.xCaM nO¡ (0.40 < x <0.45) crecidas sobre sustratos de NdGaOi. 

En particular se presentan resultados de transporte eléctrico en dispositivos CPP de 

películas de Lao.6oCao..4(MnO} en los cuales a  partir de la geometría impuesta se explota la 

coexistencia de fa ses logrando efectos magnetorresistivos importantes a bajo campo 

magnético.

3.1. M otivación.

Como ya se describió en el Capítulo 1, las manganitas presentan una gran riqueza en 

sus propiedades físicas. La fuerte interacción entre las propiedades magnéticas, electrónicas y 

estructurales da lugar a una variedad de fases complejas cuya naturaleza en algunos casos aún
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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 clásico como La¡.xCaxMnO} (LCM O(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 parámetros como el campo magnético o la 

temperatura.^'^''* En el caso de Lai.^Ca^MnO}, la composición más favorable a generar estados 

de coexistencia de fases es x  =  0.5 por estar en la frontera entre estados muy distintos tanto 

eléctrica com o magnéticamente.^

Las tensiones estructurales y por ende la morfología de la muestra juegan un rol
A 7 S

significativo en sus propiedades f ís ica s ,' ’ siendo un parámetro de control adicional posible 

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

tensiones estructurales son introducidas principalmente por el sustrato.^ '°  La cristalinidad de 

las películas epitaxiales tienen la ventaja de revelar propiedades físicas básicas que en otros 

sistemas están minimizadas, por ejemplo por los efectos de borde de grano en policristales."

La idea de explotar el fenómeno de separación de fases en dispositivos de películas 

delgadas ha generado un renovado interés en las manganitas. Este fenómeno se ha presentado 

incluso como una tercera forma de aproximarse a la nanotecnología más allá de los conocidos 

‘̂ botíom-up" y  "Uop-down" convencionales.’^

Al principio de este capítulo se describe el estado de coexistencia de ai menos dos 

fases, una ferromagnética m etálica (FMM) y otra no-FM aislante, que presentan las películas 

delgadas epitaxiales de í,o/.,C a,M «O j con 0.40 < jr < 0.45 crecidas sobre NdGaOa (NGO). 

Este estudio fue motivado por la intención de diseñar dispositivos optimizando sus 

características en función de las distintas propiedades físicas que se quisieran obtener. Con 

este fin se investigó en forma sistemática el límite ferromagnético y el umbral de percolación 

de este sistema. En un esfuerzo conjunto entre el grupo de Cambridge y el nuestro se elaboró 

un diagrama de fases de alta resolución (a: = 0.40, 0.41, 0.42, 0.45) para películas de 20 nm y

50 nm de espesor. Mi participación en el trabajo se basó principalmente en la obtención de 

parte de las películas y las mediciones de sus propiedades de transporte eléctrico. Las 

mediciones de magnetización y rayos X de las películas, y la caracterización completa de los 

blancos policristalinos fueron llevadas a cabo por Diana Sánchez.
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Posteriormente Casey Israel (como parte de una colaboración del grupo Cambridge 

con el grupo de Texas liderado por Alex de Lozanne) realizó un aporte muy importante 

obteniendo evidencias directas de la coexistencia de fases en x  = 0.40 mediante distintas 

técnicas de microscopía de barrido por sonda (SPM ).'^

Estos estudios dieron el marco necesario para encarar el diseño y la fabricación de 

distintos dispositivos cuya funcionalidad involucra el fenómeno de separación de fases. En 

particular en este capítulo se describen y analizan los resultados de magnetorresistencia 

obtenidos en dispositivos de LCM O(40)/NGO con geometría CPP. M ientras que en el 

capítulo siguiente se presentan los estudios realizados en dispositivos de tricapas con jí =  0.40 

y 0.41 como lámina intermedia.

3.2. Evidencias indirectas de separación de fa se s  en películas delgadas de L a i./üaxM nO j 

/N G O  con 0.40 ¿ x  <0.45.

Todas las películas cuyos resultados se presentan en este capítulo fueron crecidas por

c
S

B (T )

Figura 3.1. Magnetización (M) en función del campo magnético (B) de películas delgadas epitaxiales 
de La,.jraMnOj 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 película, donde se puede ver que su comportamiento, a diferencia del de 
la película, resulta completamente FM.
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ablasión láser sobre sustratos de NGO (001) a partir de blancos policristalinos 

estequiométricos. resultando epitaxiales. Los blancos utilizados presentan en todos los casos 

una transición PM-FM y una transición 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 caracterización de las muestras se describe en el capítulo 2.

En la figura 3.1 se muestran las curvas de histéresis m edidas a 50 K para películas de j: 

=  0.40, 0.41 y 0.42, con 20 nm de espesor. Se puede ver que en ningún caso las muestras son 

completamente FM y la magnetización de saturación (M ) decrece al aumentar x , siendo 

imposible de resolver para x  > 0.42. Por el contrario, en el inset de la figura 3,1 se puede ver 

que el blanco policristalino de 0.42 utilizado para depositar la película correspondiente es 

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

En la tabla 3.1 se comparan los porcentajes de fase FM obtenidos comparando M¡ 

m edido en las películas de 20 y 50 nm con el Ms calculado considerando todos los espines de 

los M n alineados. Si la muestra fuera completamente FM sería de esperar que a temperaturas 

bajas presentara una magnetización comparable a . Sin embargo M, no supera el 50 % de ese 

valor.

T (K )

Figura 3.2. Resistividad (p) en función de la temperatura (T) para películas delgadas de La,.,Ca,Mn0 3  
de 20 nm de espesor con x = 0.40, 0.41 y 0.42. Inset: p(T) del blanco de i  = 0.42 utilizado, que 
diferencia de la película, presenta la transición aislante-metal, p se obtuvo a partir de la medición a 
cuatro terminales alineados, en configuación CIP.
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Lai-xCa^MnOj Fracción FM (películas delgadas)
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 fracción FM, relativa a la magnetización de saturación calculada
para muestras bulk ( A/f"'*), obtenida para películas delgadas de 20 y 50 nm, con 0.40 < 0.42.

La resistividad (p) en función de la temperatura (T) en las películas de 20 nm de 

espesor se muestra en la figura 3.2. Se puede ver que p(T) es aislante para x  > 0.42, y Tmi está 

deprim ida con respecto al valor de las muestras bulk para 0.40 < x < 0.41. Sin embargo, hay 

que rem arcar que no siempre las películas de x  =  0.41 presentan transición metal-aislante, 

sugiriendo que ésta seria una composición crítica para p(T). El mismo comportamiento se 

encontró en las películas de 50 nm.

La calidad de ios blancos utilizados y la cristalinidad de las películas, sugieren que 

todos los efectos encontrados se podrían atribuir a tensiones introducidas por el sustrato a la 

película de manganita. Combinando los resultados de magnetización y resistividad obtenidos 

para las películas de 20 nm, se encuentra que existe una correlación entre la disminución de la 

fracción FM y la disminución de Tmi hasta su desaparición para x >  0.41. Esto sugeriría que 

hay una fracción 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 m etálica y 

otra no FM aislante.

Este escenario de coexistencia de fases está sustentado por el comportamiento de p(T). 

La transición aislante-metal se desarrolla por la percolación de la fase FMM a través de la 

fase aislante. Entonces sólo aparecería Tmi en p(T) si la cantidad de material FM supera el 

umbral de percolación, que en muestras bulk es -  10 %.'* El comportamiento aislante de x = 

0.42 y de algunas muestras de x =  0.41 sería consecuencia de una fracción FM inferior al 

umbral de percolación. A partir de estas conclusiones se construyó un diagrama de fases para 

estas películas que se muestra en la figura 3.3, donde se sugiere un estado de separación de

41



300

5 * 2 0 0

s
I -

100<

300
i .  .P M I^ —  A...

g 200

H  100 FM M

«K.

n
8 40 X

FMM
separación

de
fases

\  P M I

• >
------------ • ________• _______ 1

1.0

0.8

•0 .6  oo
5 ‘

30.4 

- 0.2 

^ 0 . 0
0.40 0.41 0.42  0.43 0.44  0.45

X

Figura 3.3. Diagrama de fases de las películas de La,.xCa^MnO^GO de 20 nm de espesor con 0.40 < 
X <0.45. construido a partir de los valores de Tsn (figura 3.2) y la fracción FM medida a 50 K (figura 
3.1). Se puede identificar una región con comportamiento metálico y coexistencia de fases para í  < 
0.42. Inset: Detalle del diagrama de fases de muestras bulk en el mismo intervalo de i., donde se puede 
ver que Tmi depende muy poco de x.

fases para 0.40 < x <  0.45 como consecuencia de las tensiones introducidas por el sustrato de 

NGO. La composición con percolación de la fase FM, 0.40 < x  < 0.41. es particularmente 

interesante si se quiere explotar el efecto de separación de fases en dispositivos de 

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

3.3. Evidencias directas de separación de fa se s  m ediante técnicas de m icroscopía de barrido 

p o r  sonda (SPM ) en  películas delgadas de LCM O(40)/NGO.

C. Israel'^ aplicó distintas microscopías, tanto de fuerza atómica con punta conductora 

(CAFM ) como de fuerza magnética (MFM), en una película de LCM O(40)/NGO de 55 nm de 

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

bajas temperaturas que se había sugerido a partir de los estudios de la magnetización y la 

resistividad en la sección anterior.
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En la figura 3.4(a) se describe esquemáticamente la técnica CAFM, a partir de la cual 

se pueden realizar mediciones de resistencia eléctrica entre una punta de AFM con 

recubrimiento metálico y un punto fijo sobre la superficie de la muestra. Imágenes de CAFM 

tom adas a 77 K (figura 3.4(b)) en la película de LCMO(40) ( T m i ~ 200 K) m uestra la 

coexistencia de regiones conductoras y aislantes, cuyos tamaños van desde 30 nm hasta varios 

cientos de nanómetros sin percolación superficial. Sin embargo, combinando estas longitudes 

de escala con el espesor de la película (55 nm) y el conocimiento de la existencia de Tmi 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 imágenes 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  > Te. A lo descrito anteriormente se le agrega un resultado inesperado, tanto las regiones 

aislantes como las conductoras parecerían estar dispuestas preferencialmenie a lo largo de la 

dirección [100]. Esto podría estar relacionado con rompimientos de simetrías producidas por 

las tensiones estructurales introducidas por el sustrato de NGO.

Figura 3.4. Mediciones de conductividad local mediante microscopía de fuerza atómica con punta 
conductora (CAFM). (a) Esquema de la técnica CAFM. (b) Imágenes de conductividad de una película 
de LCMO(40) a 77 K y 293 K (Inset) lomadas en una ventana 2 La resistencia local (R)
está normalizada al valor medio de la resistencia de la ventana ( R  ). (c) Esquema los caminos 
percolativos que unirían las regiones conductoras medidas por CAFM en volumen.
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La técnica de MFM consiste básicamente en utilizar una punta de AFM con un 

recubrimiento FM para sensar interacciones magnéticas. Esta técnica es particularmente útil 

para identificar estructuras de dominios magnéticos.'^ En la figura 3.5 se ven dos conjuntos 

(a) y (b) de imágenes de una misma región de la m uestra obtenidas repitiendo la misma rutina 

de medición a 77 K. luego de enfriar sin campo magnético aplicado (ZFC). Entre las 

imágenes 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 aplicó un campo magnético m ayor que el de saturación (Bs) a lo largo de la 

dirección [100]. El contraste que presentan las figuras 3.5 (a-i) y (b-i) se puede atribuir a 

separación de fases o dominios FM orientados al azar. Pero luego de aplicar B > Bs (figuras 

3.5 (a-ii) y (b-ii)) los dominios FM están mayoritariamente alineados en la misma dirección y 

entonces el contraste se debería principalmente a la coexistencia de regiones FM y no FM. 

Además, 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 modulación de las imágenes de MFM (^cientos de

T = 7 7 K  
B = 0

Figura 3.5. Imágenes de microscopía de fuerza magnética (MFM) de la misma ventana de 8 « 8 jim^ 
de una película LCMO(40) de 55 nm. Las imágenes corresponden a dos secuencias de enfriamiento 
con B = O 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 dirección del eje facit, [lOO], Insets: ampliación de una región de 1.2 
X 1.2 nm^ La escala es la misma en todas las figuras.
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nanómetros) es comparable con lo obtenido en las imágenes de CAFM  a 77 K. Esto sugeriría 

fuertemente que la fase ferromagnética metálica seria la fuente en común para la correlación 

entre los tam años característicos de las figuras 3.4 y 3.5.

Estos resultados microscópicos son coherentes con las propiedades magnéticas y 

eléctricas macroscópicas de las figuras 3.1 y 3.2, conformando una evidencia indiscutible de 

la presencia de un estado de separación de fases a bajas temperaturas en películas delgadas 

epitaxiales. La existencia de este estado fuertemente inhomogéneo, con una textura 

aparentem ente reproducible, se atribuyó a tensiones estructurales inducidas por el sustrato.

3.4. Dispositivos CPP de películas delgadas de La¡.xCuxMnOi /NGO.

La coexistencia de fases en películas delgadas monocristalinas de Lai.xCoxMnOiíNGO  

(0.40 < X < 0.45) inspiró la idea de explotar la forma de controlar estas estructuras 

autoorganizadas, con características magnéticas y de conductividad particulares. M ediante el 

diseño de ios dispositivos apropiados se esperaba evindenciar y potenciar dichas 

características.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en dispositivos CPP de tricapas Lai. 

xCaxMnO} (donde una lámina con separación de fases (0.40 < x <  0.41) se intercaló entre dos 

electrodos FMM de a: =  0.30 (ver Capítulo 4)) se decidió estudiar aisladamente si la 

separación de fases jugaba algún rol al ser combinada con la geometría CPP en estos 

dispositivos. Utilizando el mismo procedimiento de fabricación de los dispositivos de 

tricapas, se fabricaron dispositivos conteniendo un único óxido, es decir a partir de películas 

(~80 nm) sólo de LCMO(40) y sólo de LCMO(30). Los detalles de microfabricación se 

describen en el Capítulo 2. Estos dispositivos están esquematizados en el inset de la figura 3.6 

y consisten en mesetas (altura -5 0  nm) definidas sobre pistas de La¡.xCa,MnO¡. Cada meseta 

es un dispositivo, pudiéndose medir en configuración CPP la resistencia (R) de cada una. 

Tam bién se puede medir R a dos terminales de cada pista, usando directamente los electrodos 

de los extremos de la misma.
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B.4.1. Resistencia en Junción de la temperatura de los dispositivos CPP de películas delgadas

de La¡.,CaMnO¡/NGO.

A partir de las mediciones de resistencia en función 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 transición de un régimen tipo aislante a uno tipo metálico. La temperatura 

de la transición es -  Tmi medida en películas delgadas con configuración CIP. En particular, 

en el caso de LCMO(40) este comportamiento en R(T) confirma la percolación en volumen 

de la fase FMM discutida anteriormente. La aparición de un segundo pico en R(T) a 

temperaturas más bajas (~ 80 K) está asociado con efectos relacionados con el contacto 

manganita-metal en el electrodo superior, y son descriptos detalladamente en el Capítulo 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 ^im* y una 

de las pistas del dispositivo. Se puede ver en ambos la presencia de Tmi mientras que el 

segundo pico sólo aparece en el dispositivo, como era de esperar por estar asociado a la 

resistencia de contacto del electrodo superior del mismo.

T (K )

Figura 3.6. Resistencia (R) en función de la temperatura (T) de un dispositivo de 6 » 6 ntn  ̂ y un 
electrodo inferior (pista) de los dispositivos de LCMO(40). inset: Esquema de los dispositivos de 
LCM(30) y LCMO(40), mostrando ia configuración CPP de los contactos de corriente y tensión.
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3.4.2. Efectos magnetorresistivos en los dispositivos CPP de películas delgadas de

LCMO(40)/NGO.

En la figura 3.7 se presenta la resistencia en función del campo magnético aplicado a 

los dispositivos CPP de LCMO(40) para distintas temperaturas. En todos los casos R(B) 

presem ta una dependencia aproximadamente lineal de pendiente negativa asociada a la CMR. 

Al dism inuir la temperatura empieza a hacerse cada vez más notable una respuesta 

m agnetorresistiva 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 > Bs, al invertir el campo se produce un incremento abrupto de la resistencia en B,. Ese

B{mT)

Figura 3.7. Evolución de R(B) en función de la temperatura para un dispositivo de 6 * 6 nm" de 
LCMO(0.40), enfriando con B = 0.
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estado de R >  R(B =  0) se mantiene durante algún intervalo de campo (~ 50 mT), para luego 

decrecer suavemente y retom ar la pendiente característica de la magnetorresistencia (MR) 

colosal en manganitas. Este comportamiento aparece en todos los tamaños de dispositivos 

estudiados ( 1 9 x l 9 a 5 > < 5  nm^) y  es independiente del área (A) del dispositivo para A < 10 x 

10 como se puede ver en la figura 3.8 (a), demostrando ser un efecto demasiado 

sistemático para poder ser atribuido a algún artificio en M R.'^’’®

Comparando lo obtenido para estos dispositivos con la MR de una película LCMO(40) 

medida en configuración CIP (figura 3.8 (c)), se puede ver que las mediciones de resistividad 

(p) en función de B a 78 K presentan un comportamiento bien distinto al de los dispositivos y 

que se correlaciona con el ciclo de magnetización (M ) en función de B (figura 3.8 (c)).'^

La dependencia de M(B) de la película de LCMO(40) (figura 3.8 (b)), es caracteristica 

de un monodominio magnético, cuando B es aplicado paralelo al eje fácil de la muestra.^® Al 

invertir B desde el estado saturado M¡, M(B) de la película se invierte bruscamente en el 

campo coercitivo Be pasando a valer -Ms. El mismo comportamiento se repite en sentido 

contrario al continuar el ciclo de M(B). La respuesta magnetorresistiva de esta película (figura 

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

B(mT) f i ( m T )

Figura 3.8. (a) RA(B) a 25 K para dispositivos de LCMO(0.40) de distintas áreas (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 nm' medidas a 220 K y 100 K. (b) y (c) magnetización y resistividad (medida en 
configuración CIP) en función de B para una película de j: = 0.40 de 55 nm de espesor.[19] En todos 
los casos B se aplicó en la dirección del eje fácil [lOOj.
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Lao.7oCao,3fíMnO¡.'^ La pendiente de R{B) es atribuible a la CMR, cuyo valor (64 %  T ')  pone 

en evidencia la influencia de la separación de fases sobre dicha CM R, que en 

LaojoCaojoMnOj FMM homogéneo es 2 %  T ' . ‘* La característica más notable es que al 

invertir B, R{B) continúa creciendo para dism inuir bruscamente en Be 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 LCM O(40) R(B) se incrementa abruptamente 

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

Com parando los resultados de la película y  los dispositivos, se puede deducir que la 

definición de las mesetas para la configuración CPP estaría produciendo un efecto, a priori 

impredecible. en MR introducido simplemente por la imposición de una dada geometría. Por 

otro lado, com o se puede comprobar en el inset de la figura 3.8 (a) para los dispositivos de 

LCM O(30), la geometría CPP no alcanza para ver un efecto en la MR a bajas tem peraturas en 

una película FMM homogénea. Entonces los resultados obtenidos para los dispositivos de 

LCM O(40) parecen ser consecuencia de la imposición de condiciones de contorno 

geométricas combinadas con un estado de separación de fases.

Para comparar distintas excursiones en temperatura, se gráfico AR(B) =  [R(B) -  R{0)]

200

Figura 3.9. AR(B) = [R(B) -  R(0)) para un dispositivo de 5 x 5 [im' 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.
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para un dispositivo de 5 x 5 |im  a 25 K en la figura 3.9, confirmando la alta reproducibilidad 

del comportam iento observado a bajas temperaturas en estos dispositivos. (Graficar AR(B) en 

lugar de R(B) permitió eliminar pequeñas variaciones extrínsecas (< 5%) en la resistencia de 

contacto, atribuidas a cambios microestructurales y otros efectos de envejecimiento.). 

También se puede observar en el mismo gráfico un ciclo de R(B) en -B | < B < B | {m im r  

loop), luego de saturar la magnetización del dispositivo con 400 mT. (con Bi >  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 ta historia magética del sistema.

Con el objeto de comprender mejor la naturaleza del estado de coexistencia de fases a 

bajas temperaturas, se midió R(B) hasta 9 T en un dispositivo de 5 x 5 )im^ a distintas 

temperaturas. (Las mediciones se realizaron en un PPMS y una descripción experimental más 

detallada se puede ver en el Capítulo 2). En todos los casos, luego de enfriar con B = O, se 

realizó un primer ciclado con |B| <  0.5 T, y posteriormente se continuó 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 

T  y |B| < 9 T. 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 sólo aparece una pequeña 

disminución 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. Más allá de ello, no se produce ninguna modificación 

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

Sin embargo, los cambios empiezan a volverse importantes al seguir disminuyendo la 

temperatura. Para 25 K y 5 K se ve una gran disminución de R(B) al incrementar el campo 

magnético hasta 9 T  (figuras 3.11 (a) y  (b)). Este efecto es acompañado 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 disminución irreversible de R(B) al llegar hasta 9 T  como el 

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

fracción FM.
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B(T)
Figura 3.10. R(B) de un dispositivo de 5 * 5 jim' LCMO(40) a (a) 170 K y (b) 80 K. En ambos casos 
se midió un primer ciclo hasta 0.5 T y luego se continuó con un segundo ciclo hasta 9 T. Inset (a) y
(b): Ampliación de R(B) a campo cero.
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■10 -8 -6 -4 -2 o 2 4 6 8 10
B (T )

Figura 3.11. R(B) de un dispositivo de 5 x 5 LCMO(40) a (a) 25 K y (b) 5 K. En ambos casos se 
midió un primer ciclo hasta 0.5 T y luego se continuó con un segundo ciclo hasta 9 T. En las dos 
figuras se muestra ampliada la región de R(B) a campo cero.
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La sensibilidad de la relación de fases a ser modificada mediante parámetros externos es 

máxima cerca de Tmi en manganitas b u lk / A diferencia de ellas, en estos sistemas parece 

aum entar 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), 

aportaría información para la comprensión de estos resultados. Es necesario discernir si 

además de los efectos relacionados con la separación de fases, existe una dinám ica de los 

dom inios m agnéticos (por ejemplo, anclaje de dominios en defectos) afectada principalmente 

por los procesos de microfabricación. (Lamentablemente estos experimentos hasta ahora no se 

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

3.-/.3. D iscusión sobre los efectos magnetorresistivos en los dispositivos CPP de películas  

delgadas de LCMO(40)/NGO.

Para intentar encontrar una interpretación a las curvas de R(B) obtenidas con los 

dispositivos de LCM O(40) hay que tener en cuenta que la conductividad depende de la 

polarización de espín de los portadores de carga y del estado magnético del materia!. Al variar 

el campo magnético a temperatura constante, las variaciones en los estados de conducción en 

un sistema con separación de fases pueden darse tanto por transformaciones de fase como por 

m odificaciones de la estructura de dominios magnéticos dentro de las regiones FM.

Las transform aciones de fase inducidas por campo magnético, típicamente no FM - 

FM. son irreversibles y dependen del B máximo aplicado,'^ Es decir que en m últiples ciclados 

de B, el incremento de volumen FM se desarrollaría predominantemente sólo en la rama 

inicial del ciclo. La MR de ios dispositivos de LCMO(40) es completamente reproducible con 

los ciclados de B luego de la prim era rama, sugiriendo que el comportamiento observado a 

campo bajo no involucra transform aciones de fase FM.

Por otro lado, a partir de los resultados de las figuras 3.8 (b) y (c), se puede decir que 

la película de LCM O(40) se comporta tanto en resistividad como en magnetización como un 

monodominio. Pero sabiendo que este no es un estado FM homogéneo sino de coexistencia de 

fases, sólo se puede entender si todas las regiones FM en la película de LCM O(40) tienen 

aproxim adam ente el mismo campo coercitivo. En principio, en el caso de los dispositivos de x
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= 0.40. sería de esperar e! mismo comportamiento a bajo campo. Así sucede con los 

dispositivos y las películas delgadas epitaxiales de LCMO(30),^' como las pistas y las m esetas 

forman parte de un monocristal continuo, el fuerte acoplamiento FM impone la existencia de 

un único campo coercitivo a pesar de la geometría.

Sin embargo, hay que notar que B, (el valor de B en el cual se produce el incremento 

brusco de R(B) para los dispositivos de LCMO(40)) es el mismo para todos los tamaños de 

dispositivos estudiados y muy similar a Be de la película de LCM O(40) a 77 K. (Las 

discrepancias en Be podrían deberse simplemente a las diferencias en los espesores de las 

películas.^**) Por otro lado, al definir las mesetas por medio del ataque con iones de A r se 

introducen defectos en los bordes del cristal que favorece el anclaje de los dominios 

magnéticos.^^ Entonces las regiones FM cercanas a los bordes de la mesa podrían sufrir un 

incremento de su campo coercitivo.

Si asociamos B¡ con Be en los dispositivos de LCMO(40), se podría aventurar una 

posible interpretación al comportamiento encontrado para R(B) que se esquem atiza en la 

figura 3.12. Al aumentar B, desde B <  -Bs, se alcanza B = O con todo el material FM del 

dispositivo orientado en el mismo sentido (figura 3.12(a)). En +B, la m ayor parte de la 

fracción FM se invertiría, orientándose paralela a B. Sin embargo aquellas regiones cercanas a 

los bordes de la meseta, que fueron magnéticamente endurecidas por los procesos de 

microfabricación. continuarían orientadas en el sentido negativo de B (figura 3.12(b)). Como 

consecuencia de ello aparecería una distribución de paredes de dominios m agnéticos a lo 

largo de los caminos percolativos del dispositivo. Esto explicaría que la resistencia se 

incremente bruscamente en lugar de dism inuir en B,. A medida que los dominios anclados se 

orientan con B > Bj, este estado de alta resistencia evolucionaría suavemente. Al ir 

desapareciendo las paredes de dominios, se produciría un aumento m onótono de la 

conductividad (figura 3,12(c)) hasta que finalmente todas las regiones FM queden orientadas 

nuevamente con B (figura 3.12(d)). A partir de ahí es principalmente la CM R la que gobierna 

el comportam iento de R(B).

Los resultados del minor loop  mostrados en la figura 3.9 también podrían entenderse 

dentro de esta interpretación. Si al llegar al estado de la figura 3.12(b), en vez de seguir 

incrementando B se empieza a disminuir, la muestra conservaría la configuración magnética 

alcanzada en B¡ manteniéndose en un estado de alta resistencia. Es decir que el valor de R(0) 

debería ser más 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 m uestra están orientados en 

la misma dirección. Además si se empezara a invertir B, el estado de alta resistencia debería 

conservarse hasta -B, donde las regiones FM desancladas girarían orientándose paralelas a B. 

quedando nuevamente toda la muestra orientada. Esto provocaría una disminución 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 estaría asociado con la 

resistencia de las paredes de dominios magnéticos que se formarían en el estado de alta R. 

Entonces dentro de esta descripción, al ciclar B dentro de este m inor loop sólo se estaría 

controlando el estado magnético de las regiones desancladas cuyo campo coercitivo es B„ 

mientras que las islas FM ancladas en los bordes conservarían su orientación durante todo el 

ciclado.

Si el cam po magnético modifica el volumen de fase FM, com o sugieren los resultados 

de la figura 3 .1 1 a bajas temperaturas, debería modificarse la respuesta de las regiones FM 

ancladas. Esta descripción cualitativa de los resultados explicaría también que R{B) se
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Figura 3.12. Esquema de la interpretación propuesta para la estructura magnética de la fase FM en los 
dispositivos CPP de LCMO(0.40), según los resultados obtenidos para R(B). Notar que si bien en el 
esquema las islas FMM aparentan estar eléctricamente aisladas, del comportamiento electrico de 
LCMO(40) se infiere que existe percolación de la fase FMM.
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modifique e incluso se desdibuje al aumentar el B máximo aplicado en los ciclos de R(B). Al 

incrementarse ei volumen FM debería tender a comportarse cada vez más como un 

monodominio magnético, sintiendo menos los efectos de borde pero conservando la huella de 

Bj, como se puede ver que sucede en la figura 3.11. Sin embargo, esto no explicaría lo 

observado a m ás altas temperaturas donde la energía térmica debería cooperar tanto con el 

crecim iento de volumen de fase FM como con el desanclaje de las zonas magnéticamente 

endurecidas por los defectos de los bordes en los dispositivos. Para com prender m ejor que 

está sucediendo debería 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 combinación de ambos, y entender cómo 

es la dinámica del sistema en función de la temperatura.

A partir de la fabricación de dispositivos de LCMO(40) se logró obtener cambios 

abruptos en la M R de bajo campo, que se relacionan en forma indiscutible con la separación 

de fases en estos sistemas. Hay que resaltar también que los efectos colaterales introducidos 

por las técnicas utilizadas para la microfabricación parecen haber actuado com o 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 sugeriría que es posible fijar espacialmente la localización de estas nanoestructuras 

FM dentro de un cristal continuo.

Por otro lado, los resuhados de M R obtenidos aplicando campos más altos demuestran 

que todavía hay mucho que comprender sobre este estado de separación de fases. Sin 

embargo, los logros descriptos hasta aquí sugieren que sería posible diseñar dispositivos cuya 

funcionalidad se basara en el control de estas estructuras. En el próximo capítulo se 

describirán los estudios realizados en dispositivos de manganitas que fueron diseñados 

explotando el estado de separación de fases para explorar especialmente algunas propiedades 

de transporte eléctrico particulares de estos óxidos.

Referencias

P. Schiffer. A. P. Ramírez. W. Bao. and S.-W. Cheong. Phys. Rev. Lett. 75. 3336 (1995). 
 ̂M. Uehara. S.-W. Cheong. Europhys. Lett. 52, 674 (2000).

56



 ̂R. D. Merithew, M. B. Weissman, F. M. Hess, P. Spradling, E. R. Nowak, J. O ’Donnell, J. N. 
Eckstein, Y. Tokura, Y. Tomioka, Phys. Rev. Lett. 84,3442 (2000).
■* P. Levy, F. Parisi. L. Granja, E. Indelicato, G. Polla, Phys. Rev. Lett. 89. 137001 (2002).
 ̂J. C. Loudon, N. D. Mathur y P. A. Midgley, Nature 420, 797 (2002).

* H. S. Wang, E. Wertz, Y. F. Hu, Q. Li, D. G. Schlom, J. Appl. Phys. 87, 7409 (2000).
’ Y.-A. Soh, G. Aeppli, N. D. Mathur, M. G. Blamire, Phys. Rev. B 63,020402 (2000).
* K. H. Ahn, T. Lookman, A. R. Bishop, Nature (London) 428.401 (2004).
’ T. Wu, S. B. Ogale, S. R. Shinde, A. Biswas, T. Polletto, R. L. Greene, T. Venkatesan, A. J, Millls, J. 
Appl. Phys. 93, 5507 (2003).

J. Dvorak, Y. U. Idzerda, S. B. Ogale, Sanjay Shinde, Tao Wu, and T. Venkatesan, R. Godfrey, R. 
Ramesh, J. Appl. Phys. 97, 10C102 (2005).
" H. Y. H w ang,S- W. C heong,N . P. O ng,y  B. Batlogg, Phys. Rev. Lett, 77,2041 (1996).

N, D. Mathur and P. Littlewood, Nature Materials 3,207 (2004),
C. Israel, L. Granja, T.M. Chuang, L.E. Hueso, D. Sánchez, J.L. Prieto. P. Levy, A. de Lozanne y 

N.D. Mathur, trabajo enviado.
M. Uehara. S. Morí, C. H. Chen, S.-W. Cheong, Nature 399, 560 (1999).
W. Wui, C. Israel, N. Hur, S. Park, S. -W . Cheong y A. de Lozzane, Nat. Materials 5. 881 (2006).
L. Granja, L. E. Hueso, M. H. Quintero, P. Levy and N. D. Mathur, Physica B 398, 235 (2007).
J. S. Moodera, L. R. Kinder, J. Nowak, P. LeClair, R. Meservey, Appl. Phys. Lett. 69, 708 (1996).
R. J. M. van de Veerdonk, J. Nowak, R. Meservey, J. S. Moodera, W. J. M. de Jorge, Appl. Phys. 

Len. 71,2839(1997).
Los resultados de magnetización y resistividad en función de campo magnético de la película de 

LCMO(40) (figuras 3.8 (b)y (c)) son gentilizade C, Israel. Comunicación personal.
A. Hubert, R. Scháfer, Magnetic Domoins, Ed. Springer (2000).
J. O'Donnell. M. Onellion, M. S. Rzchowski, J. N, Eckstein. 1. Bozovic, Phys. Rev. B 55, 5873

(1997).
Gupta, A. G. Q. Gong, G. Xiao, P. R. Duncombe, P. Lecoeur, P. Trouilloud. Y. Y. Wang, V. P. 

Dravid y J. Z. Sun, Physical Review B 54, R15629 (1996).
P. Levy, F. Parisi, M. Quintero, L. Granja, J. Curíale, J. Sacanell, G. Leyva, G. Polla. R. S. Freitas 

and L. Ghivelder, Phys. Rev. B 65, 140401(R), (2002).
L. B. Steren, M. Sirena y J. Guimpel, Phys. Rev. B 65, 094431 (2002).

-'■M. H. Jo, N. D. Mathur, M. G. Blamire, Appl. Phys. Lett. 80. 2722-2724 (2002).

57



Capítulo 4 

Coexistencia de fases y resistencia de 

paredes de dominio en dispositivos de 

tricapas de manganitas

En este capitulo se presentan los resultados de magnetización y  transporte eléctrico 

obtenidos en ¡as tricapas Lan.7oCao.3oMn0 3 /Lao.6oCao.4oMn0 3 /Lao,7nCao.¡o^^nOs 

(LCM O(30/40/30)) y  Lao.7oCao.¡oMnO¡/Lao.s9Cao.4iMnO¡/Lao.7oCaojoMnO¡

(LCMO(30/41/30)). discutiéndose e l rol de la capa intermedia como consecuencia de su 

naturaleza intrínsecamente inhomogénea.

4.1. M otivación

Recientemente se han realizado muchos estudios sobre las propiedades de transporte 

eléctrico y  las propiedades m agnéticas de multicapas, donde en general se alternan materiales 

ferromagnéticos (FM) y no FM, pudiendo ser estos últimos aislantes o metálicos (Ver 

apéndice A). La principal motivación es la magnetorresistencia que presentan este tipo de
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sistemas, cuyas aplicaciones tecnológicas ya se están aprovechando en el campo de 

alm acenamiento y lectura de información.' Los dispositivos m ás conocidos fabricados a partir 

de multicapas son los de magnetorresistencia de juntura túnel (MTJ)^'^ y magnetorresistencia 

gigante (GM R).‘* Dentro de esta área se han explorado todo tipo de materiales incluyendo 

metales normales FM y no FM, semiconductores, semiconductores magnéticos, 

superconductores, medio-metales y óxidos magnéticos (incluyendo manganitas). Dado que el 

objetivo principal es maximizar los efectos magnetoresistivos. uno de los parámetros más 

relevantes para la eficiencia de estos sistemas es el porcentaje de polarización de espín de los 

portadores de carga de las láminas FM metálicas (FMM). Esto convierte a las manganitas^ en 

excelentes candidatos para ser aprovechadas en la explotación de este tipo de efectos, y ya 

han sido ampliamente estudiados tanto en disposhivos de como GMR.^

Desde un punto de vista aún más amplio se especula con avanzar tecnológicamente 

sobre la electrónica con la espintrónica, incorporando la proyección de espín como un grado 

de libertad adicional (ignorado en la electrónica de semiconductores) a los portadores de 

carga.'° Este hecho, conjuntamente con los avances en las técnicas micro y nano-fabricación. 

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 lógica equivalente a la utilizada en 

la electrónica convencional pero construida en base a sistemas de paredes de dominios 

m agnéticos."

El parámetro más representativo para comparar la respuesta magnetoresistiva no es la 

variación de la resistencia en sí misma, sino el producto de la resistencia por el área (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 órdenes de magnitud menor que en el resto de los 

sistemas. Esto complica la medición 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 dirección se han logrado al disminuir las dimensiones de la pared, como se discutirá 

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 fenómeno de separación de fases en 

manganitas.

En este Capítulo se describen los resultados obtenidos en tricapas de manganita 

obtenidas a partir de películas delgadas epitaxiales. Estas tricapas consistían en una lámina de 

LCM O(40) o LCM 0{41), según el caso, que se encontraba entre dos láminas de LCMO(30). 

A diferencia de las películas LCM O(30) cuyo estado fundamental es FMM homogéneo, La¡. 

xCüxMnOj con 40 < < 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, 

y sus características se discutieron ampliamente en el Capítulo 3.

Una motivación adicional surgió, agregándose a la interesante problem ática que 

podría introducir la separación de fases en estas tricapas. El valor de RA obtenido para una 

pared de dom inios en LCM O(30) (ver Tabla 4.1) sería 5 órdenes de magnitud mayor que el 

esperado según la teria de doble intercambio para manganitas FMM homogéneas.'* 

Posteriormente N. D. M athur y P. B. Littlewood'^ propusieron que esto podía deberse a la 

formación de estructuras mesoscópicas de coexistencia de fases en el centro de la pared (ver 

1 .8 ).

Com o se discutirá extensamente a lo largo de este capítulo, la elección de 40 < x  < 41 

para la capa intermedia (cuyo porcentaje de fase FM, ~50%, es suficiente para percolar) hizo 

posible simultáneamente la continuidad FMM entre las láminas de LCM O(30) y el 

debilitamiento del acople magnético entre las mismas a bajas temperaturas. Esta combinación 

planteó un escenario favorable a la formación de paredes de dominios m agnéticos localizadas 

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

Descripción 
del dispositivo

Configuración 
de electrodos

Material RA (Om-)

M TJ’ CPP LCMO(30) /  NGO /  LCMO(30) 2x10 '^ -4x10 '^
Borde de grano'* CIP LCMO(30) - lo - '"

Pared de dominio'^ CIP Co 4 .1 x 1 0 ''^ -8 .7 x 1 0 ''’
Pared de dominio'* CIP La2/3Sri/3Mn0 3 2.5 lO-'-*
Pared de dom inio '’ CIP La2/3Sri/3Mn03 -  lO '"
Pared de dominio CIP LCMO(30) -1 0 ’'^

Tabla 4,1. Tabla comparativa de distintos tipos de dispositivos y los valores dei producto Resistencia- 
Area (RA) obtenidos para cada uno.

60



4.2. Detalles experimentales.

Todas las películas fueron crecidas epitaxlalmente por ablasión láser sobre sustratos 

de NGO (001). En estas películas se realizaron mediciones de magnetización en función de 

campo magnético para distintas temperaturas. A partir de las tricapas se fabricaron 

dispositivos con la misma geometría utilizada para MTJ, con configuración CPP, permitiendo 

estudiar las propiedades de transporte eléctrico en función de temperatura y campo magnético. 

Un esquema del dispositivo utilizado, se muestra en la figura 4.1. Se contaba con dispositivos 

de distintos tamaños, variando su área desde 5 >< 5 hasta 19 x 19 ^m '.

En particular para LCMO(30/41/30) se varió el espesor de la capa del medio 

estudiando la dependencia de la respuesta magnetorresistiva y la magnetización con el mismo. 

Además, para uno de los espesores se midió también la resistencia a cuatro term inales de una 

película (es decir, en el estado previo a la fabricación de los dispositivos) en la configuración 

CIP. Todas las técnicas experimentales involucradas tanto en la fabricación como la 

caracterización de las muestras, fueron explicadas detalladamente en el Capítulo 2.

Figura 4.1. Esquema de un dispositivo de LCMO(30/40/30), describiendo la configuración de 
electrodos de corriente (i) y tensión (v). y la dirección del magnético aplicado (B) paralelo al eje fácil.
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4.3. Tricapas LCMO(30/40/30).

4.3.1. Estudio de la resistencia en junción de la temperatura en tricapas de LCMO(30/40/30).

A  partir de las mediciones de resistencia (R) en función de la temperatura (T) se pudo 

com probar que en todos los dispositivos de tricapas medidos se presenta una clara transición 

de un régimen tipo aislante a uno tipo metálico para temperaturas cercanas a la Tmi del 

compuesto de la capa intermedia. En la figura 4.2 se muestra R(T) para un dispositivo de 5 x 

5 n m '. Según las características de la coexistencia de fases para películas delgadas de 

LCM O(40) (Capítulo 3), esta transición aislante-metal pone en evidencia la percolación de la 

fase FMM en la capa intermedia. Es decir que los electrodos FMM estarían conectados por 

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

Para entender las características de la curva de la figura 4.2, hay que tener en cuenta 

que se está midiendo la resistencia de los electrodos FMM en serie con la capa intermedia y el 

contacto mangan ita-metal en el electrodo superior. Por lo tanto, a priori se podría esperar que 

alrededor de Te (a: =  0.30) se observe alguna irregularidad en R(T). Sin embargo, es posible 

que la Tmi de los electrodos no sea apreciable debido a la diferencia de las resistividades de 

LCM O(30) y LCMO(40), como se discutirá en la sección 4.3.3. Por otro lado, la aparición de

T(K)

Figura 4,2. Resistencia (R) en función de la temperatura (T) para un dispositivo de 5 5 nm' de 
LCMO(30/40/30), sin campo magnético aplicado.
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un segundo pico a temperaturas más bajas (Tj ~ 80 K) está 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 fabricación 

involucrados, y son descriptos en el Capítulo 5. En particular en los dispositivos estudiados en 

este Capítulo, se depositó Au in-situ durante el crecimiento de las películas para m inim izar el 

efecto de la resistencia de contacto.

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

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

Al estudiar la resistencia en función de campo magnético (B) de las tricapas para 

distintas temperaturas, todos los dispositivos mostraron un comportamiento cualitativamente 

equivalente. En esta sección se describirá lo obtenido en un dispositivo de 5 x 5 nm ^ dejando 

las implicancias de la dependencia con el área del dispositivo para la sección 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 

característica de la magnetorresistencia colosal para T <  Tm¡. Mirando más en detalle se 

pueden distinguir tres regímenes distintos segiin el comportamiento a campos bajos.
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-400 -200 O 200 400

B (mT)
Figura 4.4. Resistencia (R) en función del campo magnético (B) para un dispositivo de 5 x 5 pm* de 
LCMO(30/40/30), medido a distintas temperaturas luego de enfriar con B = 0. Se distinguen tres 
regímenes para R(B) en función de T. (a) 100K<T< 180K, (b) 50K < T <  lOOK y (c) 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 

histéresls cualitativamente semejante a la obtenida para películas delgadas de un solo 

compuesto (figura 3.8 (c)). Sin embargo este comportamiento, que parecería estar asociado a 

un único 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 sólo está presente 

la dependencia asociada a la CM R. El segundo pico de R(T) en Tj coincide con este intervalo 

de temperatura sugiriendo que los efectos de resistencia de contacto en el electrodo superior 

podrían 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 

m ayor que el campo coercitivo (Be) 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 Bd, manteniéndose aproximadamente constante hasta Bc2. 

donde disminuye bruscamente para seguir decreciendo suavemente en un estado reversible 

gobernado principalmente por la CMR.

En esta tesis nosotros profundizaremos en la comprensión del estado magnético de 

baja temperatura. Sería necesario un estudio más detallado si se quisiera comprender m ejor lo 

que sucede en el rango de temperaturas K >  T >  más altas (1 8 0 -5 0  K).

4.3.3. Dependencia de ¡a resistencia de ¡as íricapas con e l área de los dispositivos. 

Hom ogeneidad en la densidad de corriente.

La resistencia se puede estimar en función de la resistividad del material {p) y las 

dimensiones (área A y  longitud L) de la muestra, como R = p  L ¡ A .  Si la corriente es 

homogénea a través de dispositivos de! mismo L, el producto de la resistencia por el área {RA) 

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

no sucede, incluso para dispositivos del mismo tamaño.

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 opción alternativa para 

independizarse del valor absoluto de R es comparar A/L4 =  [RA{B) -  ^ ( B  = 0)] para distintas
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Figura 4.5. Resistencia-área (RA) en función de la temperatura para un dispositivo de 10 » 10 nm’ y 
dos de 5 5 jim' 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 calculó RA.

áreas, a partir de los resultados de R (B) medidos a temperatura constante. G i^ficando de esta 

form a se pudo comprobar que el comportamiento de a campos bajos es independiente 

del área del dispositivo para . ^ < 1 0 x 1 0  nm% 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 

{|5c/| <  |B| <  |5 c2|) es un valor muy reproducible, no sólo entre diferentes barridos de 

tem peratura y campo magnético para un mismo dispositivo, sino que se repite en todos los 

disposivos m edidos para /í <  10 x 10 jtm ' de la misma de tricapa.

Las inhomogeneidades en la distribución de densidad de corriente dan lugar a 

artificios en las m ediciones de magnetorresistencia en dispositivos de junturas túnel, como 

valores de magnetorresistencia mayores a los esperados o incluso inversión del signo de la 

resistencia de la jun tu ra .”  Van de Veerdonk el a/.~^ estudiaron los efectos de distribución de 

corrientes en la magnetorresistencia de dispositivos de junturas túnel, calculando la 

distribución de la diferencia de potencial en el electrodo superior y la distribución de densidad 

de corriente en la juntura, para un área de 200 x 200 |im ’. 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 sí 

misma, de la conductividad del material elegido para los electrodos y del área del 

dispositivo.'^'^'^

En la figura 4.5 también se puede ver el valor de RA 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 LCM O(30) y LCMO(40) medidas en dos películas 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 geometría. Este hecho, sumado a la independencia de ARA 

con el área p a ra ^  < iO x 10 ^im^ indican que en las tricapas de menor área los resultados de 

R(B) a tem peraturas bajas no estarían afectados por inhomogeneidades en la densidad de 

corriente. Esto eleminaría sospechas sobre la posible existencia de artificios en la 

magnetorresistencia. aportando conflabilidad a los resultados obtenidos.

B (m T )

Figura 4,6. ARA en función de campo magnético de dispositivos con 5 x 5 nm  ̂< A < 19 * 19 um' de 
LCMO(30/40/30),a25 K.
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4.3.4. Interpretación de los estados alta y  baja resistencia en R(B).

La figura 4.7 m uestra la magnetización (M) en función del campo magnético medida a 

10 K, para una película epilaxial 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 película utilizada para fabricar los

dispositivos. Al aumentar B. esta curva de histérisis presenta dos saltos abruptos en B

(4.0±0.5) m T y ”  (8.9±0.5) mT, y luego un comportamiento suave hasta la saturación. 

Se sabe que en películas delgadas el campo coercitivo (Be) aumenta al dism inuir el espesor de

la película,^ entonces B M B^[ deberían corresponder a los campos coercitivos de los

electrodos inferior y superior respectivamente. No se puede garantizar que una película de 

dimensiones milimétricas se comporte como un monodominio magnético, así que no es una 

sorpresa que la magnitud de los saltos sea m enor a la magnetización de saturación de cada 

capa (1.0 \x^M n  para la lámina inferior y 2.4 |íb/M« para la lámina superior, comparada con

3.7 \ i^ M n  calculado para LCMO(30)). Pero estos resultados y su interpretación son 

coherentes con resultados obtenidos en tricapas con LC M 0(41) en la capa intermedia (los 

cuales se describirán en la sección 4.4.2), donde la magnitud de los saltos se corresponde muy

B (m T )

Figura 4.7, Magnetización (M) en función B medida en una película LMO(30/40/30) a 10 K. enfriado 
sin campo magnético.
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bien con el valor esperado.^' Sin embargo, la magnetización de saturación Ms de la película (~ 

3 es m enor que la esperada si todo el material estuviera orientado FM ( A/f"'* =  3.68

Esta diferencia se originaría principalmente en la lámina intermedia de LCMO(40), 

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

Comparando los resultados de R(B) de la figura 4.4 (c) con los de M(B) de la figura 

4.7. se pueden corresponder cualitativamente los saltos que aparecen en ambos gráficos. Sin 

embargo, los valores de Be parecen incrementarse en las mediciones de transporte eléctrico ya

que 5c. > 5 c2 » pM . hecho que se puede atribuir a los procesos involucrados en la

microfabricación de los dispositivos. En particular, el método de remoción de material 

utilizado para definir las mesetas produce un daño en la cristalinidad de la superficie expuesta, 

favoreciendo el anclaje de dominios ferromagnéticos. Esto ya ha sido reportado para 

dispositivos de junturas túnel magnéticas fabricados mediante los mismos procesos" y 

algunos de estos efectos ya han sido discutidos en en Capítulo 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 > para la lámina inferior, pero el

efecto de la rugosidad en los bordes del electrodo superior hace que » jjM

La asociación 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 aparición de distintas 

configuraciones magnéticas de las láminas de LCMO(30) en función 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 configuración paralela y antiparalela de los electrodos, 

que se corresponden con los estados de máxima y mínima conductividad respectivamente 

para la corriente polarizada en espín, al igual que sucede en un dispositivo de juntura 

túnel.'^^

En las junturas túnel, 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 estaría debilitando el acople FM entre las láminas de 

LCMO(30), sin perder la continuidad de material FMM entre los electrodos.^*' La cantidad de 

fracción FMM (~50%  a 50K) en la capa de LCMO(40) supera ampliamente los límites 

percolativos.^^'^^ En estas tricapas la percolación de la fase FMM se confirma a partir de la
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presencia de la transición metal-aislante en las mediciones de R(T). En el Capítulo 3 se 

mostró que la combinación de la coexistencia de fases y la geometría CPP en dispostivos de 

composición única, permitía 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 cómo se lleve a cabo el ciclo de histéresis. En el inset de la figura 4.8 se

m uestra el resultado de realizar ciclos de histéresis con B. < B c 2 , luego de saturar la

m uestra aplicando B ^2 Estos resultados confirman la correlación entre los estados de

0.7 -

LC M O (30/40/30) 
5 x 5  |im^

25  K

0.0  -

a
co
£ '- 0 . 7
<

•1 — I

-1,4 -

r ^ n  0.5

-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 nm' 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 repetibiiidad de la respuesta magnetorresistiva de estos dispositivos. 
Graficar AR(B) en lugar de R(B) facilita esta comparación, eliminando pequeñas 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 t\ie 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.
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conducción y magnéticos del sistema. Al ciclar B bajo estas condiciones, se m antiene fija la 

orientación del electrodo superior y se varia sólo la orientación 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 conducción de ambas configuraciones mostraron ser estables durante un 

intervalo de al menos -  90 minutos de medición. Se puede determinar la resistencia de los dos 

estados magnéticos del sistema en las mismas condiciones experimentales (B = 0). 

encontrándose que difieren en AR = (0.7 ±  0.2) fí.

La conducción entre los electrodos FMM se desarrolla a través de filamentos FMM en 

una matriz no-FM aislante. En el estado paralelo ambas láminas de LCM O(30) y las regiones 

FM de la capa de LCMO(40) están orientadas paralelas al campo magnético aplicado (figura 

4.9 (a)). Cuando las láminas de LCMO(30) están dispuestas antiparalelas entre sí. el sentido 

de la magnetización debe girar en forma continua a lo largo de los filamentos FMM que 

conectan los electrodos ferromagnéticos, creándose paredes de dominio FM (figura 4.9 (b)). 

Entonces AR estaría asociado con la resistencia de las paredes de dominio que aparecen 

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

(a)

■^FMM
->No FM aislante

< B

(b)

Figura 4.9. Esquem a m ostrando las configuraciones m agnéticas 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.

71



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

Sabemos que en películas delgadas de Lai./2a:,MnO¡ el porcentaje de fracción FM (y 

consecuentem ente las propiedades eléctricas y m agnéticas) es muy sensible a pequeñas 

variaciones en el dopaje de Ca.^^ Teniendo en cuenta que en L C M 0 (4 I) se profundiza la 

coexistencia de fases dado que tiene m enor fracción FM que LCMO(40), pero aún presenta 

transición metal-aislante en R(T), fabricamos nuevos dispositivos con LC M 0(41) en lugar de 

LCM O(40). Además, como />l c m o (4I) >  P l c m o (4o>, esta elección mejoraba las condiciones para 

la hom ogeneidad de la distribución de corrientes, según se discutió en la sección 4 .3 .I. En la 

sección anterior se sugerió que la diferencia entre el estado de alta y baja resistencia en R(B), 

obtenido la tricapa de LCM O(30/40/30), se podía deber a la aparición de paredes de dominio. 

En ese caso la resistencia de estas paredes podría depender de la geometría."’ Con esta idea, 

en las tricapas de LCM O (30/41/30) se decidió estudiar también la dependencia con el espesor 

(8) de la capa intermedia, creciendo tricapas de 20 / 5 /  50 nm con 5 =  10, 20 y 40 nm. Para 

poder identificar las contribuciones de los distintos efectos que aparecían en las tricapas, se 

m idió la resistencia en función de B y T para una película de LCMO(30/41/30) con 6 = 20 

nm. La resistencia de los dispositivos fue medida en configuración CPP y la de la película 

(sin dispositivos en ella) en CIP.

4.4.1. Características generales del transpone eléctrico en tricapas de LCM O 20/41/30.

Los dispositivos fabricados a partir de películas de tricapas de LCM O(30/41/30). 

mostraron cualitativamente el mismo comportamiento que las tricapas de LCM O(30/40/30). 

En la figura 4.10 se puede ver la resistencia en función de la tem peratura para tres 

dispositivos de 5 X 5 ^m^ con distinto 6 y  una película de tricapa de LCM O(30/41/30) con 5 = 

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 Tmi que se puede interpretar como la transición aislante-metal de 

la tricapa y un segundo pico, en Tj <  Tmi, asociado con el contacto manganita-metal del 

electrodo superior (ver Capítulo 5). Sin embargo, en el caso de la película medida CIP aparece
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un único pico asociado a Tmi, confirmando que el pico en Tj en los dispositivos está 

relacionado con el contacto en el electrodo superior.

Según se discutió en la sección 4.3.1. la homogeneidad en la distribución de la 

densidad de corriente depende tanto de la relación entre la resistencia de los electrodos y la 

resistencia de la capa Intermedia, como del área del dispositivo. Al igual que para los 

dispositivos de LCMO(30/40/30), y ayudado por el hecho de que Plcmo(41) > />LCMü(40h la 

resistencia de los electrodos es mucho m enor que la de la capa intermedia de LCM0(4I) a 

tem peraturas bajas y ARA es independiente del área del dispositivo para A < 10 10 nm^ en 

las mediciones de R(B). Basándose en estos argumentos, y teniendo en cuenta que todos los 

dispositivos de LCMO(30/41/30) se comportaron cualitativamente igual, para estas tricapas el 

análisis se centrará en los resultados obtenidos en dispositivos de 5 x 5 ^m^.

6k

4k

G
CC

2k

LCMO(30/41/30)

{ 5 0 / 5 / 2 0 ) n m

5=10nm (CPP) 
5=20nm (CPP) 
6 = 40nm (CPP)

- • - - 5  = 20 nm (CIP)

150 200 
T(K)

250 300

Figura 4.10. R esistencia en  función de la tem peratura para tres dispositivos de LC M O (30/41/30) y  5 * 
5 {y por ende m edidos en configuración C PP) cuyos espesores son 2 0 / 5 / 5 0  nm . con 5 = 10, 20 y 
40 nm , com paradas con R(T) de una película de L C M O (30/4I/30) con 5 =  20 nm. m edida en 
configuración CIP.

73



4.4.2. Resistencia CIP y  magnetización en función del campo magnético en películas de

LCMO(30/4l/30).

En la figura 4.11 (a) se muestra M(B) medida a 50 K de una película de 

LCM O(30/41/30) y (50/20/20) nm. Al igual que para ia tricapa de LCM O(30/40/30), la 

magnetización de saturación no alcanza el valor máximo esperado si toda la tricapa estuviese 

orientada =  3.67 ^xs/Mn) y  se pueden identificar claram ente los campos coercitivos

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

de ambos saltos se corresponden muy bien con los volúmenes de las respectivas láminas de 

LCM O(30). Entonces la diferencia observada entre M¡ de la tricapa y se debería a que 

sólo una fracción de la capa intermedia de la tricapa es FM. Es decir que el material que

B{mT)

F igura  4.11. (a ) M (B) y (b ) R(B) m edida en configuración C IP , de una  película de L C M O (30/41/30) 
de(20/20/50) nm  de espesor obtenidas a  50 K.
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faltaría orientarse correspondería principalmente a la fase no-FM de la lámina intermedia. 

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

la lámina superior de LCMO(30). para B  >  5;^ . hay una cantidad de material que se sigue 

orientando antes de llegar a la saturación. Esto sugeriría que |Bd de las islas FM de la lámina 

intermedia es mayor que . En los esquemas de la figura 4.11 (a) se representan las

distintas configuraciones magnéticas de las capas de LCMO{30) y LC M 0(41) que se infieren 

de M(B).

Esta interpretación de los resultados de magnetización se corroboró con m ediciones de 

transporte eléctrico realizadas aplicando la corriente paralela al plano, simplemente midiendo 

resistencia a cuatro puntas por medio de cuatro contactos sobre la película a la que se le había 

medido magnetización.^' La curva de R(B) medida a 50 K (figura4.11 (b)) muestra que al 

invertir B, luego de aplicar B »  tal que tanto las láminas de LCMO(30) como las 

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

resistencia para un valor de B que coincide con 5,^ y se correspondería con la inversión de 

la lámina inferior. Este estado de alta resistencia generado por la configuración antiparalela de 

las capas de LCMO(30) casi no se modifica cuando B  >  5 “  , situación en la cual las dos

capas de LCMO(30) están paralelas. Este comportamiento se podría explicar si los filamentos 

FM que conectan las dos capas FMM se mantienen antiparalelas a B, porque en ese caso la 

corriente no podría fluir de la capa superior hacia la capa inferior de LCMO(30), a pesar de 

tener la misma orientación magnética. Sólo al comenzar a orientarse la capa intermedia con B. 

según se ve en M(B). empiezaría a disminuir la resistencia suavemente, de la m ism a forma 

que aumenta M(B), lo que permitiría que gradualmente aumenten los canales de conducción 

de corriente polarizada en espín hacia la lámina inferior, aumentando la conductividad de la 

película. Una vez que M(B) alcanza la saturación. R(B) se vuelve reversible. Se puede decir 

entonces que la conducción CIP en estas películas de tricapas está gobernada por la respuesta 

magnetorresistiva del estado de coexistencia de fases de la lámina de LC M 0(41). Esto 

explicaría la notable similitud de la forma de R(B) con los resultados obtenidos para los 

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

En la figura 4.12 se compara la magnetización en función del campo magnético a 50 K 

para las películas de LCMO(30/41/30), para 5 =  10, 20 y 40 nm en la capa intermedia. Las
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Figura 4,12. M agnetización en  función del cam po m agnético  a 50 K  de las tricapas L C M O (30/41/30), 
cuyos espesores son 20 /  8  /  50 nm  con 5 = 1 0 ,2 0  y 40 nm.

Btres películas presentan características muy similares. Los valores de

correspondientes a la inversión de las láminas 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

decir que en los tres casos b :, B son comparables entre sí y con los valores obtenidos

para la tricapa de LCM O(30/40/30). Para los tres espesores de la lámina intermedia de la 

tricapa LCM O(30/41/30), la magnitud de los saltos se corresponde con 50 nm y 20 nm de 

LCM O(30) respectivamente. Estos resultados sugieren que los campos coercitivos son 

independientes tanto del espesor como de la fracción FM de la capa intermedia para 40 < x < 

41, cuyo rol parecería ser simplemente el de debilitar el acoplamiento FM entre los 

electrodos.

LCMO(30/x/30) 5 (nm) (niT) (mT)

41 10 2.2 ± 0 .5 8.3 ± 0 .5
41 20 4.3 ± 0 .5 10.5 ± 0 .5
41 40 1.3 ± 0 .5 8.2 ± 0 .5
40 20 4.0 ± 0 .5 8.9 ± 0 .5

T ab la  4.2. C om paración de los cam pos coercitivos de las lám inas LCM O (30) inferior y  superior

B M
I según el espesor y  la  com posición de la  capa interm edia de las tricapas, m edidos a 50

K para LC M O (30/41/30) y a  10 K p ara  LCM O (30/40/30).
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4.4.y  Resistencia en Junción 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 película CIP a los dispositivos CPP. La razón principal 

sería el incremento de los campos coercitivos de las láminas de LCMO(30), como 

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

dispositivos de LCMO(30/40/30). al hacerse 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 girarían solidarios al 

mismo, si también sufrieron efectos de anclajes en los bordes de la meseta). Al pasar de 

medir CIP a CPP se manifiestan más 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 películas de tricapas medidas en configuración 

CIP. el transporte se verá dominado principalmente por las configuraciones paralela y 

antiparalela de los electrodos.

Al medir la resistencia en función de campo magnético de los dispositivos de 

LCM O(30/4I/30) se encontró 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 )im^ y 5 = 10. 20 y 40 nm. En los tres casos se pueden identificar los 

estados de alta y baja resistencia, que como se discutió anteriormente, estarían asociados con 

las configuraciones magnéticas paralelas y antiparalelas de los electrodos. También se puede 

ver que Bd y Bc2 no dependen en forma apreciable del espesor de la lámina del medio ni. 

comparando con la tricapa de LCMO(30/40/30) de la figura 4.8, de la composición de la capa 

intermedia en el rango 40 < x < 41. Estos resultados aportan consistencia a los argumentos a 

favor de que Bci 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 disminución de 5. 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 izquierdo de la figura 4.13 para el caso de 5 

= 10 nm. permitiendo calcular AR de manera apropiada.
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Figura 4.13. R(B) a 25 K , para  tres dispositivos de L C M O (30/4I/30) y  5 * 5 ^lm^ cuyos espesores son 
20 / 6  /  50 nm  con 5 =  10, 20 y 40 nm . Inset izquierda: C iclo asim étrico (círculos negros llenos) de 
R(B) a  25 K (500 m T —» -4 6  m T  —• O m T) com parado con uno sim étrico (±500 m T) para  el m ism o 
dispositivo  de S =  10 nm . Se pueden apreciar los dos estados de resistencia correspondientes a  las 
configuraciones m agnéticas paralelas y  antiparalelas en  B = 0. Inset derecha: Producto de la  diferencia 
entre los estados de alta y baja  resistencia y  el área FM  efectiva ARA en función de 5, para los 
dispositivos de 5 x 5 nm ’ de LC M O (30/41/30) (triángulos verdes) y  LC M O (30/40/30) (círculo  rojo).

4.5. D iscusión sobre ia relación entre e l estado de coexistencia de fa se s  y  la resistencia de 

paredes de dominios.

Como se sugirió para las tricapas de LCM O(30/40/30) en la sección 4.3.4, AR entre el 

estado de alta y baja resistencia se podría atribuir a la resistencia de paredes de dominios FM. 

Estas paredes de dominios serían creadas y destruidas en la lámina intermedia al alternar entre 

las confíguraciones m agnéticas antiparalela y paralela de los electrodos. En este marco 

parecería fundamental la coexistencia de fases submicrométricas en la capa intermedia para 

prom over el debilitamiento del acopie FM entre los electrodos, como ya se discutió en el 

Capitula 3 para dispositivos CPP de LCMO(40).
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El acople magnético entre dos láminas FMM en función del espesor de una capa 

intermedia no-FM ha sido ampliamente estudiado, ya sea esta capa aislante o metálica, para 

dispositivos de juntura túneP^ o magnetorresistencia gigante^*'^ respectivamente. En ambos 

casos hay una relación de compromiso para la elección del espesor de la capa intermedia, tal 

que permita el desacople FM de los electrodos sin que los portadores de carga pierdan su 

polarización de espín al atravesarla. En la geometría CPP la conservación de la polarización 

de espín está condicionada por la longitud de difusión de espín {f} de los portadores en la capa 

intermedia.^^ los espesores utilizados para la misma suelen estar en el rango de -  1 nm a 6 

nm.

Dado que en nuestras tricapas 6 > 10 nm, la aparición 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 debería dar a través de material FMM tal que sea posible conservar la 

proyección de espín de los portadores. No se puede deducir a priori simplemente de la 

aparente independencia de los campos coercitivos de las láminas de LCMO(30), observada en 

las mediciones de M(B) (figura 4.12). la naturaleza magnética de la lámina intermedia. Sin 

embargo, la presencia de una componente FM adicional en M(B) pone en evidencia el 

carácter parcialmente FM de esta capa (~ 50 %  de su volumen). Además, según los resultados 

de R(B), aún con 8 =  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 láminas de LCMO(30) sólo se debilita como consecuencia de la separación de fases de la 

capa intermedia pero está lejos de desaparecer complemente.

Teniendo en cuenta el porcentaje de fase FM para LCMO(40) y LC M 0(41), según se 

puede ver en el diagrama de fases de la figura 3.3 y el porcentaje de fracción FM que se da en 

la Tabla 3.1 para LCMO(40) y LC M 0(41), se puede estimar el área FM efectiva del 

dispositivo que interviene en la conducción de un electrodo al otro y a partir de ella calcular 

ARA para los tres espesores de las tricapas de LC M 0(41) y la tricapa de LCMO(40). En el 

inset derecho de la figura 4.13 se puede ver que ARA no sólo se incrementa al usar 

L C M 0 (4 I) en vez de LCMO(40) sino que presenta una dependencia con 6. sugiriendo que la 

resistencia de las paredes de dominios serían sensibles a las condiciones geométricas 

impuestas en ios dispositivos.

En dispositivos de paredes de dominios laterales de LCMO(30). M athur el al.'^ 

encontraron que el producto resistencia-área de las paredes de dominio es RA ~ 10''^ Í2m^
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Dado que este valor es varios órdenes de magnitud m ayor que lo predicho según la teoría de 

doble intercambio para manganitas ferromagnéticas, se propuso que el incremento de la 

resistencia se podía deber a la aparición de alguna estructura mesoscópica de coexistencia de 

fases, como por ejemplo la nucleación de una fase aislante localizada en el centro de la 

p a r e d .E s ta s  especulaciones cobran aún más fuerza si se tiene en cuenta que en nuestro caso 

RA > 1 0 '”  íím ‘ para todas las tricapas estudiadas, donde se sabe que el compuesto de la capa 

intermedia es favorable a la coexistencia de fases (presentándose en el Capítulo 4 evidencias 

de ello)."‘̂’“^24 La conductividad de una barrera aislante se puede evidenciar a partir de la 

exploración de curvas corriente-tensión (/-v), como sucede en dispositivos de juntura túnel 

cuya respuesta no-óhmica es bien conocida.’ En nuestras tricapas, las caracterizaciones /-v 

mostraron una respuesta lineal en el rango explorado, no manifestando huellas 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 películas de 

LCM O(40) se desarrolla en islas de ~ 30 nm, los filamentos percolativos en las tricapas 

estarían gobernados por estos tamaños característicos, lo que resultaría en paredes de dominio 

constreñidas lateralmente. S. J. Lloyd el al?'^ midieron el ancho de una pared natural de 

dom inios FM en LCM O(30) obteniendo -  38 nm. La comparación de este valor con el 

espesor de la lámina intermedia en las tricapas, 10 nm < 5 < 40 nm, sugiere que además en el 

ancho de la pared se estaría imponiendo una constricción vertical.

P. Bruno^' demostró teóricamente que la imposición de constricciones geométricas en 

las paredes de dom inios FIV1 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 atóm icas.'" Con esta motivación también en manganitas se ha estudiado la 

M R de paredes de dominio con nanoconstricciones geométricas, reportándose RA ~ 10'” 

Qm" y 2.5 10''^ f ím ' en Lai/aSri/sMnOs.'^''^ En las figuras 4.14 (a) y (b) se pueden ver las 

imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM ) de los dispositivos utilizados en 

dichos trabajos. Dado que en particular este compuesto no presenta separación de fases, el 

incremento en la resistencia de las paredes de dominios solo sería atribuible a tas 

nanoconstrícciones.

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

la dism inución de 6 para las tricapas de LCM O(30/4U30) que se m uestra en el inset derecho
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Figura 4.14. (a) y  (b) Ejem plos de dos dispositivos de películas epitaxiales Lao7Sro3M n03 con 
nanoconstricciones geom étricas fabricadas atacando la película con iones de Ar, con el objeto de m edir 
la resistencia de paredes de dom inios. R eproducidos de las referencias [16] y  [17] respectivam ente. 
(a.i) Im ágenes de SEM , (a.ii) y  (a.iii) perfil AFM . (b.i) Im agen SEM  y (b .ii) esquem a de un puente 
m icrom étrico.

de la figura 4.13. Al disminuir 6 se produciría una m ayor constricción de las paredes de 

dominio FM que se estarían formando en la capa intermedia de las tricapas con un 

consecuente aumento de su resistencia.

Del mismo modo, sería de esperar que para las dos trícapas, LCM O(30/40/30) y 

LCM O(30/4I/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 

LCM O(30/40/30). ARA es siempre menor que los valores obtenidos para LCM O(30/4I/30). 

Este hecho podría sugerir que la disminución de la fracción FM, al pasar de LCMO(40) a 

LC M 0(41) en la capa intermedia, vendría asociada a una mayor constricción lateral de las 

paredes. Es decir, una menor sección transversal en los caminos percolativos que unen los 

electrodos de LCMO(30). Otra posible explicación podría ser una sobrestimación del área 

efectiva FM. ya que esta estimación supone que todo el volumen FM está percolando. Este 

argumento en LCMO(40) es razonable porque el diámetro de las islas FM es comparable con 

el espesor de la lámina intermedia. Pero en ei caso de LC M 0(41) serían necesaríos estudios 

microscópicos para comprender esta diferencia. M ás 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 podría actuar localmente sobre sobre los filamentos FMM y sensar el estado 

m agnético y de conducción utilizando técnicas como CAFM o AFM.^^

Los dispositivos diseñados 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 generalm ente a partir de películas epitaxiales en las cuales se define el dispositivo 

y  las nano-conslricciones utilizando diferentes procesos de microfabricación que incluye 

alguna técnica de remoción de material. En particular una de las más 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 degradación de la superficie expuesta material. Esto 

incluye los bordes del dispositivo, haciendo que sea difícil determinar las dimensiones 

efectivas de la pared de dominio, hecho que complica la interpretación e incluso la 

repetibilidad de los resultados. A diferencia de ellos, en nuestros dispositivos de tricapas 

obtenem os ARA > 10'" Qm^ en estructuras cristalinas continuas de dimensiones 

micrométricas. Es difícil comprender la magnitud y las dependencias de los efectos 

encontrados sin considerar la formación de nano-estructuras en la capa intermedia. Estos 

resultados nos llevan a concluir que gracias al fenómeno de separación de fases en manganitas 

habríamos logrado la formación de nanoestructuras ftincionales a los requisitos de nuestros 

dispositivos dentro de un cristal continuo sin afectar el material involucrado. Estaríamos 

entonces en presencia de una "tercera forma”^̂  de aproximarse a la nanotecnología, 

transversal a las convencionales “de arriba hacia abajo” (top-down) y "de abajo hacia arriba” 

(boltorrt’Up) utilizadas actualmente.
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Capítulo 5 

Propiedades de Transporte Eléctrico 

de las Interfaces Manganita/Metal

E n este capítulo se  p resen ta  un estudio de las propiedades de transporte eléctrico de  

las ju n tu ra s  LaojoCaojoM nO j/m eíal y  Pro.sjCoo.ssMnOs/metal, donde los m etales explorados  

fu e ro n  Au, A g  y  Ti. Se d iscute especialm ente ¡a m odificación de las características  

superficia les de la  m anganita  en la  in terfaz con respecto a  las del bulk, y  la  in fluencia  del 

m etal utilizado en la  juntura.

5 .1. M otivación

E n los últim os años el interés ha estado enfocado en  com prender d iferentes efectos 

que involucran heterojunturas de óxidos com plejos, especialm ente óxidos de perovstiitas. 

D entro de este escenario dom inado por los óxidos com plejos, estos efectos han sido 

indudablem ente relacionados con el rol de las interfaces, explorándose las propiedades de 

transporte eléctrico de interfaces m uy diversas: óxido-m etal, óxido-sem iconductor, óxido- 

superconductor, etc. El interés puesto en ellos abarca desde posibles aplicaciones.
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principalm ente inspirados en el efecto de m em oria inducida por pulsos eléctricos (EPIR S)''^  y 

la rectificación en  las características corriente-tensión (í-v),^ hasta sim plem ente una m ejor 

caracterización de la resistencia de contactos'* con  el fin de m ejorar la eficiencia de los 

dispositivos.

En particular en  este trabajo la incursión en el estudio de las interfaces 

m anganita/m etal fue m otivado por los resultados obtenidos en  los dispositivos fabricados a 

partir de películas delgadas epitaxiales de tricapas de m anganitas, descriptos en  el C apítulo 4. 

En la figura 5.1 se com para la resistencia (R) en función de la tem peratura (T) de dos 

dispositivos de tricapas cuyos contactos tienen  procesos distintos. En un caso se atacó 

levem ente la superficie de la m anganíta con iones de A r (con la intención de dejar expuesta 

una superficie lim pia) antes de depositar el Au, m ientras que en  el otro caso se depositó  el A u 

in-siíu  inm ediatam ente después de crecer la tricapa. Com o consecuencia de la configuración 

CPP con  que se m edía la resistencia de los dispositivos de tricapas, era inevitable m edir la 

resistencia de contacto del electrodo superior en serie con la resistencia del dispositivo. La 

aparición de un segundo pico en R(T), a tem peraturas m enores a la transición aislante-m etal

g
o:

6x10" -

5x10" -

4x10 -

3 x 1 0 ' -

2x10" -

1x10" -

Au depositado luego 
del ataque con iones de Ar

Au depositado 
in-situ

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

Figura 5.1. R esis tencia  en función d e  la tem p era tu ra  p ara  d ispositivos d e  tricapas d e  m anaan itas 
(L C M O (30 /41 /30). S e  com paran los resu ltados ob ten idos p ara  un d ispositivo  (12  x 12 cuya 
superfic ie  fue a tacad a  con  iones d e  A r an tes de depositar e l A u en  los con tac tos con o tro  (5  x 5 ^m ^) al 
que  se  le dep o sitó  A u i«-ífVM.(Notar que  e l valo r ab so lu to  de R depende del tam año  de los d ispostivos). 
E l a taq u e  con  iones de A r, no sólo increm enta la m agnitud  del p ico  a  bajas tem pera tu ras , sino  que 
p ro v o ca  una respuesta  no óhm ica  del d ispositivo .
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de la tricapa, m uestra que las propiedades de transporte son dram áticam ente afectadas por las 

características de los contactos. Resultados sim ilares habían sido reportados por P lecenik  et 

a l \  para  LaM nOs asociando el segundo pico a la transición de m etal-aislante de una capa de 

m anganita  desoxigenada localizada en  la interfaz de contacto con Al.

E n  este m arco surgió la m otivación de profundizar en  el estudio de las interfaces 

óxido-m etal. Con este fin fabricam os entonces dispositivos basados en  películas delgadas de 

óxidos de m anganeso {Lao.yoCao.soMnO} y  Pro.ejCao.isMnOi) y  tres m etales d istintos (Au, Ag 

y  Ti). E stos dispositivos se realizaron utilizando una geom etría apropiada para estudiar en 

form a d irecta las propiedades de la juntura.

Los com puestos Lao.joCao.soMnOs y  ProeiC aouM nO s  presentan características m uy 

distin tas que son actualm ente bien conocidas. LaojoCaojoMnOs (LC M O (30)) tiene una 

transición  ferrom agnética-m etálica a param agnética-aislante en  Te ~  250 K, y presenta 

m agnetorresistencia colosal en  el estado ferrom agnético.^ Por otro lado Pro.syCao.ssMnOs 

(PC M O (33)) es aislante desarrollando un estado de orden de carga para Tco <  220 K. y 

antiferrom agnético  para Tn < 140 K .’ E n las figuras 1.3 y 1.6 del C apítulo 1 se m uestran  los 

diagram as de fases para  am bos com puestos en bulk.

E n  este capítu lo  presentam os los resultados obtenidos en  dispositivos de 

Lao.7oCao.3oMnOs/meXa\ y  Pro.óyCao.ssMnOs/mctal. E n estos dispositivos el m etal de la jun tura 

ftie depositado in-siíu  con la idea de optim izar la calidad de la jun tu ra . Se m idieron las 

propiedades de transporte eléctrico de las jun tu ras en función de la tem peratura, y tam bién del 

cam po m agnético (B) para Zo/j7oC£irojoM«Oj/metal. E n  am bos casos se encontró que la 

m anganita  cercana a la interfaz tiene propiedades b ien  distintas a las del bulk, presentando 

una dependencia con la capacidad de oxidación de los m etales usados en las jun tu ras. Estas 

d iferencias fueron atribuidas principalm ente a  la  presencia de vacancias de oxígeno en  la 

m anganita  interfacial.

5.2. D eta lles experim entales.

Las películas de LaojoCaojo^f^O s  y Pro.erCao ssMnOs fueron crecidas epitaxialm ente 

por ab lasión  láser sobre sustratos de N G O  (001), con  un espesor de ~ 80 nm . Posteriorm ente
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una lám ina de '«■ 50 nm  de m etal (Au, A g y  T i) se depositó in-silu  tam bién por abiasión láser. 

En los casos de A g y Ti. se le depositó una segunda lám ina de A u m ediante el m ism o 

procedim iento, para evitar la exposición de estos m etales al aire.

A partir de las películas de m etal/LC M O (30)/N G O  y m etal/PC M O (33)/N G O  se 

fabricaron dispositivos con una geom etría típicam ente conocida com o puen te  de Kelvin, 

esquem atizada en  la figura 5.2. La configuración de contactos descrip ta en la figura 5.2 

perm itió m edir directam ente la resistencia a cuatro term inales de la jun tu ra  que se quería 

estudiar.

El área de las interfaces en los dispositivos varió desde 5 x 5  ^m^ a 50 x 50 |im^. Se 

pudo m edir separadam ente tam bién la resistencia de la pista de m anganita a  dos term inales 

para poder discrim inar los efectos de la jun tu ra  de los del bulk.

Todas las técnicas experim entales involucradas, tanto en la fabricación de las m uestras 

com o en  los m étodos de m edición, fueron explicadas detalladam ente en el C apítulo 2.

Manganita

(a)
+v

+1 +V
- i -

-V

Metal in-situ 
5 X 5 a 

50 X 50

-I

(b )

F igura  5.2 E squem a del d ispositivo  u tilizado  para  e stud ia r las in terfaces m angan ita /n ie ta l. v is ta  de 
fren te  (a ) y  perfil (b ) , ind icando  la ub icac ión  d e  los e lec trodos y la  i n t e r ^ .
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5.3. In te r fa z  LaojoCaojoM nO s/M etal.

5.3.1. Propiedades eléctricas de las interfaces LaojoCao.soMnOs/Melal en  fu n c ió n  de la  

tem peratura.

E n  prim er lugar se estudió la resistencia de la jun tu ra  LaojoCaojoM nOsM eXal en 

función de la tem peratura. Teniendo en  cuenta que era posible obtener una respuesta no- 

óhm ica de la interfaz, todas las m ediciones se h icieron m idiendo la diferencia de potencial en 

la  jun tu ra  (Vjuntura) a corriente (i) constante. E ntonces la resistencia de la  jun tu ra  (Rjl'ntura) se 

definió com o Rjuntura (T) — Vjuctijra (T) /  i.

Las figuras 5.3 (a), (b) y (c) m uestran R juvtura(T ) de las interfaces de m ayor y  m enor 

área m edidas (50 x 50 ]im^ y  5 x 5 respectivam ente) para  los tres m etales estudiados (Au, 

A g y Ti). E n  cada caso se com paran tam bién con la  resistencia intrínseca (R inirinsic s) m edida a 

dos term inales en  la pista de m anganita. R imrinsica(T) presenta un solo pico, que corresponde a 

la transición aislante-m etal (T mi) del com puesto y coincide con uno de los picos de 

R justl'ra(T). Sin em bargo, adem ás de la transición en T mi, en R jv.ntura(T) se puede observar un 

segundo pico a una tem peratura m enor (Tj) para los tres m etales. D icha Tj ocurre en 180 K, 

175 K y  50 K  para  Au, A g y  Ti respectivam ente, m ostrando una fuerte dependencia con el 

m etal usado.

C on  respecto  al área (A ) de la  jun tu ra , T j es independiente de la  m ism a. Seria  de 

esperar que si A  sólo afecta la densidad de corriente (j), com o sucede en un régim en óhm ico 

donde RA =  Rjuntura ^  A  = VjuhmjRA /  J , tam poco RA dependa de A. P or el contrario, en  la 

figura 5.4 se ve que esto no sucede. Este efecto se podría interpretar com o u n a  respuesta 

in trínsecam ente no óhm ica de la jun tu ra , o  una distribución inohom ogénea de /  a través de la 

jim tura  determ inada por las características de este tipo  de dispositivos.* E sto  últim o es difícil 

de  determ inar pero se puede dism inuir el efecto al d ism inuir el área de la juntura. Todas las 

características descriptas indicarían que la  aparición del segim do p ico  en  Rjuntura(T) estaría 

directam ente relacionada con la interfaz LaojoCao.3oMnOsíMctal.
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T(K)

Figura 5.3. Rilt-tura en flinción de la temperatura de dos dispositivos de distinto tamaño ( 5 x 5  nm" y 50 
X 50 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 (Rivtrinseca) en función de T.
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Figura 5-4- RA en función de la temperatura (RA = Rn;muRA área del dispositivo) comparando 
dispositivos de distintos tamaños para las tres junturas LCMO(30)/Au (rojo), LCMO(30)/Ag (negro) y 
LCMO(30)ATi (azul).

L a superficie de un cristal im plica una ruptura de la sim etría que inducirá cam bios 

electrónicos, m agnéticos y geom étricos, y deberían entonces in flu ir sobre los parám etros de 

o rden  de las transiciones de fases. F luctuaciones intrínsecas en  la com posición de la superficie 

en  pelícu las de Lai.xCaxMnO;,^ y la presencia de (directam ente relacionado con 

vacancias de oxígeno) en  la superficie de Lao.7oSro,¡oKínO¡,^^ han sido observadas con técnicas 

a lta  resolución para la caracterización superficial m ediante difracción de electrones y rayos X. 

L os cam bios estructurales superficiales producidos p o r variaciones en la term inación de la 

superficie deberían afectar sus propiedades electrónicas y  m agnéticas, com o determ inaron 

teóricam ente P runeda e t  fl/.“  en  Laojf^ro.ioM nOs. U na evidencia de las d iferencias que 

pueden surgir en tre  las propiedades superficiales y  de volum en en una m uestra fue reportada 

por D ulli et a l}^ , quienes m idieron Tmi »  240 K en la superficie de una pelícu la  de 

Lao.ósSro.ssMnOs en contraste con Tm¡ *  370 K  para el bulk  de la m ism a m uestra. En este 

contexto  es de esperar que las propiedades electrónicas y m agnéticas de la m anganita  en la 

interfaz Lao.joCao.soMnOs/metal d ifieran de las de volum en. L a aparición dei segundo pico a
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tem peraturas bajas en  Rjlistlra(T) podría asociarse con la transición m etal-aislante de la 

m anganita localizada en  la interfaz, que al igual que en la referencia [ 1 2 ] se desarrolla a 

tem peraturas m enores que la Tmi del bulk. En la (figura 5.1) se m uestra cóm o se ve afectado 

el transporte de esta jun tu ra  al ser atacada la superficie de la m anganita con iones de Ar, 

m anifestando la sensibilidad de la interfaz a los procesos a los que se expone a la m uestra.

E n  la interfaz ¿ao^oCflojoA/wOymetal, tanto el increm ento de la m agnitud de 

Rjuntura com o la depresión de Tj siguen la secuencia A u —» Ag —* T i, co incid iendo co n  la 

dependencia de la sensibilidad de estos m etales a  la oxidación. L a capa de m etal en  contacto 

con la m anganita podría estar oxidándose a expensas del oxígeno disponible en  la m anganita. 

C om o consecuencia de la aparición de esta capa de m etal oxidado, se estaría  localizando 

tam bién en  la interfaz una capa de LaojoCao.soMnOs.s con deficiencias de oxígeno (5). 

R esultados sim ilares flieron observados previam ente en jun tu ras de LaM nOj-g/Al, donde la 

presencia de AI2O 3 fue confirm ada por XPS,^ y m ediciones de resistencia a dos term inales de 

LaojoCao.soMnO} policristalina con electrodos de A u y  A g depositados e x -s itu P

E n los óxidos de m anganeso la presencia de vacancias de oxígeno afecta las 

propiedades de transporte ya que m odifica la relación Mn'^VMn'^. En particu lar para 

Lay,7oCao.3oM nOj.5 d ism inuyen Te y Tmi con el contenido de oxígeno, volviéndose no-FM  y 

aislante para cantidades de oxígeno suficientem ente bajas.'"’ Entonces el pico ancho en  T j se 

podría atribuir a una distribución de transiciones m etal-aislante de la capa de

000 002 0 0 4 0 .06 O.OB 0.10

Ad (A)

Figura 5.5. Dependencia de la temperatura de 
transición aislante-metal (Tp) con la variación del 
parámetro de red seudo-cúbico ód, obtenido al 
desoxigenar la muestra en películas delgadas 
epitaxiaies de La<,67Cao33Mn0 3 .í crecidas sobre 
sustratos de SrTiOs (STO) y NGO. Las vacancias 
de oxígeno 5 se estimaron a partir de Ad. 
Resultados reproducidos de J. R. Sun el

M ETAL T j 5

Au I 80K -0 .0 5

Ag 175 K -0 .0 5

Ti 50 K -0 .0 8

Tabla 5.1. A partir de los máximos de Rji,%-tura(T) 
se estimó Tj para los tres tipos de junturas 
LCMO(30)/metal. Relacionando Tj con Tp en la 
figura 5.5, se estimó el valor de 5 para 
LaoioCao joMnO^^ en la interfaz con cada metal.



Lao,7oCao.3oMn0 3 ^  desoxigenada localizada en  la interfaz.* Teniendo en  cuenta la 

dependencia de Te con el contenido de oxígeno para películas delgadas epitaxiales de 

Lao,67Cao,33M n 0 3 .5 /N G O  (figura S-S)/"* en  la T abla  5.1 estim am os un valor prom edio  de 6  en 

la interfaz según Tj. determ inando las vacancias de oxígeno necesarias para  producir las 

variaciones apreciadas en  las propiedades de transporte de la juntura.

5.3.2. C aracterización corriente-tensión de las inter/aces Lao.7oCao.3oMnO¡/Metal.

C on el fin de com prender los m ecanism os de transporte eléctrico en  las interfaces 

L C M O (30)/m etal, se estudiaron las características de la relación corriente-tensión (i-v) en 

diferentes condiciones. Para ello se m idieron curvas i-v  a distin tas tem peraturas y la diferencia 

de potencial para distin tas corrientes en  función de la tem peratura, tanto para la jun tu ra  com o 

para la pista de m anganita, confirm ando que esta  ú ltim a era óhm ica en todo el rango de 

tem peraturas y  corrientes estudiados.

En la figura 5.6 se presenta Rjuntura(T) para  distin tas corrientes, m edida en  las tres 

in terfaces estudiadas en dispositivos de 5 x 5 ^m^, y tam bién 50 x 50 [im^ para  la jun tu ra  

LC M O (30)/T i (inset figura 5.6 (c)). Todas las corrientes fueron m edidas secuencialm ente 

m ientras se enfriaba la m uestra, aplicando para  cada m edición de T  la secuencia de corrientes 

desde la m áxim a a la m ínim a. Lo prim ero que se puede ver es que especialm ente para  la A g y 

el Ti, el com portam iento  no es com pletam ente óhm ico.Para A u y  A g la diferencia es poco 

apreciable, y para  A g se profundiza alrededor Tj (figuras 5.6 (a) y (b)). Por el contrario, 

Rjunti ra(T) es m uy dependiente de la corriente aplicada para  la jun tu ra  de Ti, presentando un 

com portam iento  fuertem ente no óhm ico y  asim étrico con respecto al sentido de la corriente. 

M ientras que para  50 x 50 ^m^ la asim etría es especialm ente apreciable en im intervalo de 

tem peraturas que contiene a Tmi y Tj (inset figura 5.6 (c)), el carácter rectificador de las 

jun tu ras para 5 x 5  )im^ se evidencia en todo el rango de tem peraturas m edido (figura 5.6 (c)). 

E n  la jun tu ra  de 5  x 5  se destaca la aparición de una fuerte fluctuación de Rjuntlra(T) 

para  corrien tes negativas para T  <  100 K . Estas inestabilidades parecen  alternar entre dos 

estados de conducción para i <  - 2  fxA a tem peraturas bajas, predom inando el de m ayor 

conducción  al aum entar la corriente. A dem ás si se com paran las respuestas de am bos 

dispositivos ( 5 x 5  |im^ y 50 x 50 |im ^) en  térm inos de la densidad de corriente, se puede
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150 200
T(K)

250 300

Figura 5.6. (a), (b) y (c). Rjl-vtura(T) medida para distintas corrientes aplicadas secuenciaimente durante 
el enfriamiento, en dispositivos de 5 x 5 l̂m“ para las tres junturas, y también en 50 x 50 nm‘ para 
LCMO(30)/Ti (Inset). El ruido que aparece a temperaturas altas (T* Tmi) para las corrientes más bajas 
en las junturas de Au y Ag, se debe a la baja señal de la tensión en la juntura.
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inferir que a  m enory  se estabiliza el estado de baja conducción y  dism inuye la dependencia 

con  la polaridad de la corriente. D ichas fluctuaciones no pueden atribuirse a problem as de 

m edición o  deterioro  de los contactos, p o r ejem plo por ciclado térm ico, dado que todas las 

R jlntlra (T ) para distin tas corrientes y polaridades fueron m edidas secuencialm ente durante el 

m ism o barrido en  tem peratura. M enos aún pueden asociarse los cam bios en  el estado de 

conducción  con  efectos de calentam iento ya que en  ese caso deberían ser independientes de la 

polaridad de la corriente.

E n las figuras 5.7 (a), (c) y  sus respectivos insets se m uestra la caracterización i-v  de 

las jun tu ras LCM O {30)/Au para dispositivos de 50 x 50 jim ^  25 x 25 ^m^ y 5 x 5 pm^ 

m edidos a  d iferentes tem peraturas. Se puede ver que el com portam iento es óhm ico en  todo el 

rango de tem peraturas estudiado, independientem ente del área del dispositivo. A ún cuando la 

resistencia de la jun tu ra  varió  con las sucesivas m ediciones {figura 5.7 (c) e  inset de la figura

5.7 (c)), hecho que puede originarse en el envejecim iento de la jun tu ra , relajaciones de 

tensiones de la interfaz inducidas por el ciclado térm ico, etc., la respuesta del d ispositivo 

continuó siendo óhm ica sugiriendo que no se habían m odificado los m ecanism os de 

transporte.

3x10'’
|C)

2x10'^ -

S l x 1 0’-

1 0 _
>

•1x10^

-2x10'

■3xlO'̂
•2x10 IxIO"* 2x10'* -2x10^ -1x10^ 2x10

Figura 5.7. Caracterización corriente-tensión (;-v) de las junturas LCMO(30)/Au {(a) y (c)) y 
LCMO(30)/Ag ((b) y (d)), para distintos tamaños, medidas a distintas temperaturas. Insets figuras (c) y 
(d): primeras mediciones de las junturas LCMO(30)/Au y LCMO(30)/Ag respectivamente de 5 * 5 
nm'.
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D el m ism o m odo, la resistencia de la jun tu ra  LC M O (30)/A g resultó  óhm ica para  los 

d ispositivos de 50 x 50 fim^, 12 x 12 y  5  x 5  m edidos (figura 5.7 (b), (d) y sus 

respectivos insets). Sin em bargo, a  diferencia de la interfaz con Au. al seguir la evolución de 

la jun tu ra  de 5  x 5  |am^ con el transcurso de los experim entos, se observó un alejam iento del 

com portam iento óhm ico para el intervalo de tem peraturas alrededor de Tj (figura 5,7 (d)). 

Esto es cohoerente con lo observado para R;untlra(T) m edida a d iferentes corrientes (figura

5.6 (b)).

Teniendo en  cuenta los resultados de la figura 5.6 (c), era  de esperar para  la jun tu ra  

LC M O (30)/T i un com portam iento no-óhm ico. E n la figura 5.8 se m uestra que todos los 

dispositivos estudiados (50 x 50 ^ m ^  25 x 25 p m ^  12 x 12 ^m^ y  5  x 5  |im ^) presentan 

características i-v  fuertem ente no-lineales y  asim étricas a tem peratura am biente. A l igual que 

se observó en  la figura 5.6 (c), la conducción es m enor cuando se polariza la jun tu ra  

positivam ente (según se definió en  el esquem a de la figura 5.2), es decir cuando se intentan 

inyectar electrones de la m anganita hacia el metal.

Para los dispositivos de m enor área (12 x 12 ^m^ y 5  x 5  se presentó adem ás un 

increm ento de Vjuntura con el ciclado hasta estabilizarse el estado de conducción. Este 

increm ento se desarrollaba m ás fuertem ente cuando la jun tu ra  se polarizaba positivam ente, 

dando lugar a la irreversibilidad que se puede apreciar en la ram a positiva de la figura 5.8.

DK
zr>

>  -c

- 0.6

LCMO(30)/Ti 
300 K

50 X 50 nm 
25x25  
12x12nm^ 
5 x 5  nm  ̂(a) 
5 x 5 (b)

-6x10-" -4x10-® -2x10'' 2x10“ 4x10- 6x10-
i (A)

Figura 5.8. Caracterización corriente-tensión (;-v) de la juntura LCMO(30)/Ti para distintos tamaños, 
medidas a 300 K. En particular para 5 x 5  se muestran los resultados de dos dispostivos distintos 
(a y b ) . Inset: i-v de las pistas de los distintos dispositivos para mostrar que la película de LCMO(30) 
es óhmica.



H ay que no tar que en  todos los casos, se com probó que las dependencias descriptas 

son independientes del orden en  que se polariza  la jun tu ra , la densidad de m ediciones, la pista 

del d ispositivo  sobre la que se aplicaba la corriente, etc. De esta form a se descartó  que pudiera 

atribuirse a  artificios de los experim entos com o p o r ejem plo efectos de calentam iento  de la 

jun tu ra  o  de la m anganita. Tam bién se confirm ó el com portam iento óhm ico de la m anganita 

en  todos los dispositivos m edidos. En particular en el inset de la figura 5.8 se m uestran las 

curvas /-v de las pistas de LC M O (30) de los dispositivos con Ti.

Para los dispositivos de 50 x 50 ^m^ y 5 x 5 ^im^ se estudiaron las características í-v a 

distin tas tem peraturas (figuras 5.9 y  5.10 respectivam ente). L a no-linealidad y la asim etría  se 

m antuvieron ai d ism inuir la tem peratura.

Para el d ispositivo de 50 x 50 |am^ aparece una dependencia de la asim etría  con  T que 

refleja lo  observado en  el inset de la figura 5.6 (c). El efecto prevalece dentro de un cierto 

intervalo de tem peraturas para  luego tender a desaparecer a T  m enores (inset figura 5.9). Sin 

em bargo el com portam iento no óhm ico dom ina la conducción en todo el rango de T 

estudiado.

E n  el caso  de 5 x 5 )am^, a estos efectos se les sum ó para  T  <  130 K la aparición de 

una nueva dependencia de la conducción al po larizar negativam ente la jun tu ra . Al, Al aum entar la

i (A)

F ig u ra  5 .9 . C aracterización  /'-v d e  la  ju n tu ra  L C M O (30)/T i en fiinción d e  la tem p era tu ra  p ara  un 
d isp o sitiv o  d e  50 >■ 50 n m ' . Inset: am pliac ión  m ostrando  el rango  d e  tem p era tu ras  d o n d e  se 
increm en ta  la rec tificac ión .
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m agnitud de la corriente. Vjuntura alcanza un m áxim o (en m ódulo) para  luego em pezar a 

d ism inuir nuevam ente, apareciendo un estado de m ayor conducción en función de la corriente 

(figura 5.10). Estas variaciones en los estados de conducción se vuelven m ás abruptos e 

inestables al d ism inuir la tem peratura, com o se ve con m ás detalle en  el inset (a) de la figura 

5.10. En el inset (b) de la figura 5.10 se m uestran sucesivos ciclados de /-v realizados a 100 K. 

Si b ien  las inestabilidades y  los cam bios en los estados de conducción no se dan exactam ente 

de la m ism a form a, se puede decir que el efecto es cualitativam ente reproducibie y  las 

fluctuaciones serian entonces intrínsecas al m ecanism o de transporte que se desarrolla en  la 

jun tu ra . La coherencia entre los resultados de Rjuntvra(T) para distintas corrientes (figura 5.6 

(c)) y  la caracterización i-v  para am bos tam años de jun tu ras, contribuyen a  confirm ar este 

hecho.

C om o se d ijo  anteriorm ente, se com probó que la respuesta i-v  del com puesto 

LaojCao 3M n0 3 ^ . en particular en  las pistas de los dispositivos, es óhm ica. P o r lo tanto la 

aparición de un com portam iento no-óhm ico en  las curvas i-v  de las jun turas LC M O (30)/m etal 

es atribuida directam ente a  la juntura.

4 - S

2 -

; ; " 5 0 K

25 K 85 K 
100 K

LCMO(30)/Ti 
_ 5  X 5 |jTi^

> i (A)

| o

-2  -

160 K

LCMO(30)/Ti 
5 X 5

LCMO(30)/Ti 
5x5 

9  100 K

-4 -
-1x10-^ -5x10 ’

i (A)

___  I

-1.5x10"‘ -1.0x10“  ̂ -5.0x10'® 0.0 5.0x10’® 1.0x10'

i (A)

F igura  5 .10 . C aracterización  /-v d e  la ju n tu ra  L C M O (30)/T i en ftinción de la  tem p era tu ra  p ara  un 
d ispositivo  de 5 X 5 . In se t (a): de ta lle  d e  la  reg ión  d e  las cu rvas í ' - v  con  po larización  negativa  para 
T  <  130 K . Inse t (b): evo lución  del tran spo rte  en la  ju n tu ra  con  po larización  negativa , en función  d e  los 
suces ivos c ic lados d e  i-v a  100 K.
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E n los últim os tiem pos se han  encontrado características rectificadoras en las 

propiedades de transporte en diversos dispositivos de distintos com puestos de m anganita  en 

heterojunturas tan to  con SrTiOs dopado con N b (ST O -N )‘ -̂‘  ̂ com o m etales no rm ales .”  Las 

propiedades de transporte en estos dispositivos suelen ser m edidas con configuración C PP, o 

sim plem ente a dos term inales, haciendo que la jun tu ra  y en  algunas ocasiones tam bién  los 

contactos dom inen su resistencia. En particular, el SrTiOs se vuelve sem iconductor tipo  n  al 

ser dopado con N b, convirtiéndose en un buen electrodo para  heteroestructuras epitaxiales ya 

que se m inim izan  los efectos de contacto. E n  el caso del STO -N  la  rectificación se orig ina en 

la jun tu ra  sem iconductor-sem iconductor. Por otro lado, para  los m etales norm ales es 

esperable que se establezca una barrera tipo Schotky en la interfaz sem iconductor-m etal 

dependiendo del va lo r de la función trabajo de los m ateriales involucrados.'*  U na jun tu ra  

Schotky tam bién  se caracteriza por la rectificación de la relación corriente-tensión, con  una 

dependencia exponencial para una jun tu ra  ideal. Sin em bargo esta barrera  puede verse 

afectada por d istintos estados de superficie del sem iconductor, dando origen a diferentes 

m ecanism os de conducción en la interfaz.

En la Tabla 5.2 se m uestra la función trabajo  ( 0 )  de los distintos m ateriales de las 

jun tu ras  estudiadas. Se puede ver que en  particu lar para  el Au, su función trabajo  {0au) es 

m ayor que la de la m anganita  {(Plcmo(30))- Teniendo en  cuenta que se puede considerar al 

L aojC aojM nO s com o un sem iconductor tipo la condición <Pau >  ’̂ lcm oho) en una interfaz 

ideal podría  no generar una barrera rectificadora, dependiendo del d iagram a de bandas de 

energía del sistem a.'^  Esto explicaría a  p rio ri  el com portam iento óhm ico de la jun tu ra  

L C M O (30)/A u. aún presentando m odificaciones en  la conductividad entre sucesivas 

m ediciones, probablem ente relacionadas con  relajaciones de la  jun tu ra  al ser som etida a las 

d iferentes condiciones experim entales (figuras 5.7 (a) y  (c)).

M a te ria l í» (eV )

Lao,7Cao.3Mn03^'^ 4.8

A u^‘ 5.1

A g " 4.26

Ti^i
3.84

T ab la  5 .2 . F unción  traba jo  0  de L C M O (30) y  lo s tre s  m eta les usados en  la  ju n tu ra .
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V (V ) V (V )

F ig u ra  5 .11 . (a )  y  (b ) C aracteris ticas i-v en  escala  logarítm ica  p ara  d is tin ta s  tem pera tu ras  de ta ju n tu ra s  
L C M O (30)/A u  y  L C M O (30)/A g  p ara  d ispositivos d e  5 * 5 jim". L as rec tas d e  ap rox im ación  lineal por 
cu ad rad o s m in im os d e  los resu ltados m uestran  que  ;'(v)= p .v“, Insets: El exponen te  en función d e  la  tem p era tu ra  
a ( T )  »  1. p resen tando  una  dependenc ia  óhm ica  en am bas ju n tu ra s . En el caso  d e  la A g se  pu ed e  v e r un cam bio  
d e  pend ien te  p ara  a lg u n as tem pera tu ras , al increm entarse  la co rrien te  a ( T )  »  2 . N o tar que  el co lo r d e  lo s pun tos 
se  co rre lac iona  con  e l de las rec tas g raflcadas, fac ilitando  la v isualizac ión  de los d is tin tos reg ím enes.

El m ism o criterio  haría posible una respuesta rectificadora para las jun tu ras 

LC M O (30)/A g y LC M O /(30)/T i com o consecuencia de la presencia de una barrera tipo 

Schotky. E n el caso de la Ag, la desviación de una respuesta óhm ica se hace apreciable sólo 

en un rango de tem peraturas cercanas a Tj, m ientras que la jun tu ra  de Ti es fuertem ente no 

lineal y asim étrica en  todo el rango de T. Este tipo  de com portam iento se puede atribuir a 

distintos m ecanism os de transporte en la jun tu ra , para poder determ inar cuales estarían 

interviniendo en estos procesos es útil analizar las dependencias /(v) en  escala logarítm ica.

En las figuras 5.11 (a) y (b) se pueden ver en  escala logarítm ica los resultados de las 

figuras 5.7 (c) y (d), para las jun tu ras de A u y A g respectivam ente. La respuesta lineal de 

am bas jun tu ras en  esta escala confirm a que se pueden m odelar com o /(v)= p.v“. donde el 

exponente a  dependerá del m ecanism o de transporte. E n el caso  del Au, a (T )  *  I confirm a el 

com portam iento óhm ico descripto anteriorm ente. En la figuras 5.7 (d) se m ostró  que la 

jun tu ra  de A g parece alejarse de la linealidad en un rango de tem peraturas alrededor de T mi y 

Tj. En la figura 5.11 (b) se puede ver que en realidad /(v) presenta una transición de a  «  1 a a  

«5 2 al aum entar la corriente (inset figura 5.11 (b)).
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V (V ) V (V )

F ig u ra  5 .12 . (a )  y  (b ) C aracterís ticas i-v en esca la  logarítm ica  p ara  d is tin tas tem pera tu ras  d e  la ju n tu ra  
L C M O (30)/T i p ara  d isp o sitiv o s d e  50 x 50 ^im" y  5 x 5 n m ' respectivam en te . L as rec tas d e  ap rox im ación  lineal 
po r cu ad rad o s m ín im os d e  los resu ltados m uestran  que  /(v)=  p.v“ . S i b ien  se  m uestra  só lo  la ram a positiva  d e  las 
i-v, la  pend ien te  a  co in c id e  p ara  p ara  am bos sen tid o s d e  co rrien te  y  la asim e tría  se  refle ja  en  la  d ife ren c ia  en  la 
o rd en ad a  al o rigen  (log (P )). Insets; D ependenc ia  del ex p o n en te  en función d e  la  tem p era tu ra  a (T ) .  En a lgunos 
ca so s  se  puede v e r un cam b io  d e  pend ien te  p a ra  a lgunas tem pera tu ras, a l increm en tarse  la co rrien te . N o ta r que  el 
co lo r d e  los p u n to s se  co rre lac io n a  con e l d e  las rec tas g ra ficadas, fac ilitando  la v isua lizac ión  d e  los d is tin tos 
reg ím enes.

Las Junturas LC M O (30)/T i tam bién responden a  una dependencia f(v)= p.v“, com o se 

puede ver en las figuras 5.12 (a) y (b) para las jun tu ras de 50 x 50 pm^ y 5 x 5 

respectivam ente. A tem peraturas altas (300 K > T  > 240 K). la jun tu ra  de 50 x 50 ^m ^ (figura 

5.12(a)) presenta una transición al aum entar / de un com portam iento óhm ico hacia un 

exponente m ayor (3.5 <  a (T )  <  6), que se increm enta al enfriar la m uestra (inset figura 5.12

(a)). Para T  <  180 K un único exponente gobierna ;(v) en  el rango de corrientes explorado sin 

presentar una dependencia clara con T  (3.5 <  a  <  5). A l d ism inuir el tam año de la jun tu ra  

(figura 5.12 (b)), que im plica una m ayor de densidad de corriente, el exponente a  -  4  en  300 

K >  T > 85 K. Sin em bargo, al continuar enfriando (T  < 50 K ) aparece un régim en claram ente 

óhm ico  que evoluciona bruscam ente a a  ~ 7.5. La dependencia de a (T )  para  la jun tu ra  de 5 x 

5 )im^ se m uestra en el inset de la figura 5.12 (b). A l po larizar negativam ente esta juntura, 

estas dependencias de a (T )  son acom pañadas de la aparición de las anom alías en  i-v  para  T  < 

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

La carga espacial forzada dentro de un sólido aislante entre dos electrodos m etálicos al 

aplicarse una diferencia de potencial, se puede interpretar análogam ente a la carga acim iulada
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en  un capacitor. E l transporte dentro del aislante estará influenciado por la m ovilidad de estas 

cargas, este m ecanism o es conocido com o corriente Umiiada p o r  ¡a carga espacial (SCLC). 

La relación corriente-tensión dependerá de la cristalinidad del aislante y la calidad de las 

interfaces, ya  que los defectos dentro del cristal actuarán com o “tram pas” o “regiones de 

anclaje” para las cargas. Estas tram pas perm iten estados accesibles para los electrones dentro 

de la banda de energía prohibida (£^) del aislante. Entonces la distribución de los n iveles de 

energía de estas tram pas afectarán a la corriente favoreciendo la conducción, ya  que estos 

portadores anclados necesitan una energía m enor que Eg para pasar a la banda de conducción 

(£c). Si la distribución n¡ de estos estados “tram pa” decrece al alejarse de Ec, entonces

(1)

con m > 1 (donde m , A y  tam bién n, pueden depender de la tem peratura). E n el caso particular 

en  que «, está  m uy cerca de w = 1.

Las características i-v descriptas para las jun turas de LC M O (30)/A g y  LC M O (30)/T i 

parecen estar condicionadas por el m ecanism o de SCLC dentro del LCM O (30). Resultados 

cualitativam ente sim ilares fueron reportados por ejem plo en heteroestructuras de 

A g/LC M O (30)/Pt, donde la com plejidad de las estructuras (con una alta presencia de 

defectos) com plica la interpretación.^^'^^ Incluso es de esperar que si la diferencia de potencial 

no es suficiente para desanclar las cargas atrapadas, predom ine el transporte óhm ico de los 

portadores libres generados térmicamente,^^ com o se pudo observar para algunos casos en 

am bas jun turas. A dem ás com o la m anganita es fuertem ente dependiente de la tem peratura en 

el rango de T  explorado y  el transporte SCLC es lim itado por el bulk, es razonable que el 

m ecanism o de conducción presente una dependencia con T.

Com o se discutió  en  la sección anterior, la evidencia de la presencia de una lám ina de 

m anganita desoxigenada en la interfaz y la dependencia de sus propiedades con el m etal, 

sugería que era  factible la aparición de una lám ina de m etal oxidado en la jun tu ra  entre la 

m anganita y el m etal. Teniendo en cuenta que la capacidad de oxidación del Ti es m ucho 

m ayor que la de la A g y las diferencias apreciadas entre am bas jun tu ras, es posible que esta 

capa de óxido de Ag, si existe, sea m uy delgada y no esté afectando realm ente al transporte.

P or otro lado, en el rango Tj <  T < Tmi sólo la lám ina de Lao,7oCao.3oMn0 3 .5  en  la 

in teríaz sería aislante, ya que en el resto de LC M O (30) el transporte em pezaría a ser 

controlado por el doble intercam bio. Esto podría provocar una localización m ayor de los
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defectos, y  en  consecuencia tam bién  de la  carga espacial atrapada (en  analogía con un 

capacitor,que al d ism inuir el espesor del d ieléctrico aum enta su capacidad). E ntonces en  T j < 

T  <  Tm( se podría estar favoreciendo el transporte SCLC a  través de la lám ina de 

Lao.7oCao.3oMn0 3 .5, al aum entar la diferencia de potencial aplicada en  la jun tu ra . E n el caso de 

ex istir un solo  tipo de tram pas con energía m uy cercana a Ec, o directam ente en  ausencia de 

ellas, w = 1 en  la ecuación (1). La transición de a  «  1 a a  «  2 al aum entar la corriente en Tj < 

T  <  Tmi para  la ju n tu ra  LC M O (30)/A g (inset figura 5.11 (b)) sugiere que las vacancias de 

oxigeno en  la interfaz podrían  ser la principal fuente de defectos para  la  conducción  

SCLC.^^'^ Este hecho aportaría a  favor de la cristalinidad de la m anganita en la interfaz.

Por el contrario , para el Ti adem ás de una  profundización de los efec tos de la 

desoxigenación en la m anganita, es razonable analizar la posibilidad de la presencia de una 

capa de óxido  de T i (TiOx) en  la interfaz. Las propiedades de transporte dependerán de la 

relación entre 0r„  0lcmo(3O) y  de la barrera im puesta por el TiOx- D ependiendo de las 

características de los m ateriales involucrados, los portadores de carga podrían  tunelear a 

través de la barrera aislante. E l valor de a (T )  >  2 obtenido para  e l T i, ind icaría  que existe  una 

distribución  n, de centros de anclaje para  los portadores de carga. Este hecho im plicaría ima 

presencia  im portante de defectos que seria coherente con la presencia  del TiO^ acom pañando 

la lám ina de Lao,7oCaojoMn0 3 ^  fuertem ente desoxigenada en la interfaz. A  diferencia de la 

jun tu ra  LC M O (30)/A g, la policristalinidad del óxido llevaría a una m ayor variedad de 

defectos representados p o r n ,  y perm itiría  que estas características persistan  para  T  <  T i.

A  tem peraturas bajas la caída de tensión en  el óxido de Ti (V tío) para una dada / 

em pezará a hacerse apreciable con respecto a la de Lao.7<iCa<i.joMnOj-&, y a  que al d ism inuir T  

la conductiv idad de la m anganita  aum enta. Esto sugeriría que el cam bio de rég im en hacia  un 

estado de m ayor conducción, observado en las curvas /-v para T  < 130 K al po larizar la 

ju n tu ra  negativam ente (figura 5.12), podría ser atríbuible al tuneleo de los portadores 

m ayoritarios a  través de la barrera de TiO^.

Sin em bargo, no hay que dejar de considerar el ro l que podrían estar jugando  las 

vacancias de oxígeno en  la m anganita de la interfaz. Las fluctuaciones encontradas al 

d ism inuir la tem peratura (figuras 5.6 (c) y 5.10), podrían tener rem iniscencias del efecto 

EPIR S. Este efecto ha sido interpretado anteriorm ente com o cam bios en las vacancias de 

oxígeno localizadas en la interfaz inducidos por pulsos de tensión.^'* N o sería casual entonces
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que se m anifieste en la interfaz con m ayor cantidad de vacancias de oxígeno de las tres 

estudiadas.

5.3.3. M agnetorresistencia de las interfaces Lao.7(^ a o 3oMnO¡/Metal.

C on el fin de conocer la respuesta m agnetorresistiva de las jun tu ras se m idió  R;lnti'ra 

en función del cam po m agnético (B) aplicado en  el plano de la película para los dispositivos 

de 5 X 5 |im^. E n la figura 5.13 se com para la resistencia de la jun tu ra  en función de la 

tem peratura m edida a 0.5 T  y a cam po cero para los tres m etales, y en  la figura 5.14 se

T(K )

F igura  5 .13 . C om parac ión  de RA.vrc»*(T) d e  L C M O (30)/A u  (a), L C M O (30)/A g  (b ) y  L C M O (30)/T i 
(3 0 ) p ara  un d ispositivo  d e  5 x 5 m ed idas en friando  sin cam po  m agnético  (B ) y  ap licando  0.5 T . 
La co rrien te  ap licad a  a  la  ju n tu ra  era  d e  5 pA .



m uestra  la m agnetorresistencia de la jun tu ra  (MRjuntura) en fim ción de la tem peratura 

calcu lada a  partir de estas m ediciones. E n am bos gráficos se puede ver que MRj,;stur.^(T) 

presenta  varios regím enes distintos. Al d ism inuir la tem peratura aparecen dos picos de 

M R juntura < O- E n el inset de la figura 5.14 se ve que el prim ero coincide con el pico de M R  

del bulk  (M R intrissecaX que com o era de esperar tiene un m áxim o en  T m i- El segundo p ico  no 

aparece en  MRistrinseca y  se corresponde en tem peratura con Tj.

L a aparición de un p ico  de M R  acom pañando al pico de R jumura(T )  en T j, confirm aría 

que T j estaría  asociada con una transición m etal-aislante sugiriendo la presencia  de una capa 

de m anganita  desoxigenada en la interfaz. A dem ás, para T  < Tj la m agnetorresistencia de la 

jun tu ra  decrece rápidam ente al dism inuir T, sugiriendo que la cristalinidad de la pelícu la  no 

está afectada en  la interfaz.^^ H ay que notar tam bién  que a pesar de que este p ico  de 

M Rjustura(T) sigue a  Tj, su valor m áxim o de M R  (~  -25 % ) no parece depender del m etal de 

la juntura.

Sorpresivam ente, entre am bos picos de M R  < O, aparece un m áxim o de 

m agnetorresistencia positiva  en  M R junturaÍT). L a ausencia de a lguna huella de esta

D
I -
23-i

T (K )

F ig u ra  5 .1 4 . M agneto rres is tenc ia  d e  L C M O (30)/A u , L C M O (30)/A g  y  L C M O (30)/T i en función  d e  la 
tem p era tu ra  p a ra  un d isp o sitiv o  d e  5 5 n m ^  ca lcu lada  a  p a rtir  de los resu ltados de la  figura 5.13. 
Inset: m ag n e to rre sis ten c ia  d e  las p is ta s  de L C M O (30) d e  los d ispositivos m ed ida  en la m ism as 
con d ic io n es que  M R ji,^tuka(T).
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m agnetorresistencia positiva en  M R intrinskca(T). sugiere que sería un efecto directam ente 

relacionado con la interfaz m anganita-m etal.

Para descartar que este efecto se debiera a  algún artificio, se estudió tam bién  la 

resistencia de la jun tu ra  en  fiinción del cam po m agnético para -0.6 T  <  B <  0.6 T  a 

tem peratura constate. En las figura 5.15 (a), (b) y (c) se puede ver R n i N n  r a ( B )  m edida en dos 

tem peraturas dentro del rango de M R  > O para los tres m etales, norm alizada al valor de B = 0. 

La dependencia del signo de M R  parece depender tanto del cam po m agnético aplicado com o 

del m etal de la jun tu ra , confirm ando fehacientem ente la inesperada M R > 0.

D ado que MR;i,sii ra(B) tiende a volverse negativa al aum entar B, com o se ve 

claram ente para el A u en  la figura 5.15 (a), se decidió estudiar la m agnetorresistencia de las 

jun tu ras de A u y A g hasta 9 T  en  el PPM S. En las figuras 5.16 (a) y (b) se com paran 

Rjuntura(T) m edidas enfriando con B =  O, 0.5 y 9 T. Los resultados con B =  O y 0.5 T  

reprodujeron lo obtenido en nuestro laboratorio. Al enfriar con 9  T, la m agnetorresistencia de 

la jun tu ra  LC M O (0.30)/A u es negativa en  todo el rango de tem peratura m edido, dem ostrando 

que aplicando cam pos suficientem ente altos desaparece el regim en de M R > 0. S in  em bargo. 

M R  para la jun tu ra  de LC M O (0.30)/A g sigue siendo positiva en el intervalo T j  <  T <  T m i . Por 

otro lado, para am bas jun turas el segundo pico MRji su-raÍT) coincide con Tj y su m agnitud (~

B (T )

F igura  5 .15 . R„;ntura(B ) / Rj,sr,mA(0) de L C M O (30)/A u 
(a), L C M O (30)/A g  (b ) y  L C M O (3 0 )/r i (c) para un 
d isp o sitiv o  d e  5 X 5

T ( K )

F igura 5.16. de L C M O (30)/A u  (a) y
L C M O (30)/A g  (b ) para  un d ispositivo  de 5 x 5 
m edidas con  B = O, 0 .5  y  9  T.
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-80 % ) es independiente del m etal de la  jun tu ra , com portándose cualitativam ente igual en este 

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

En las figuras 5.17 (a) y  (b) se m uestra R juntira(B) m edida a  220  K  y 200  K  para 

am bas jun turas (A u y Ag). A dem ás de com probarse lo observado en  las figuras 5.15 (a) y (b), 

se puede ver que en todos los casos Rjuntura(B) se vuelve reversible con el ciclado en  B luego 

de la ram a inicial y aparece un estado m ás resistivo que el estado inicial a  cam po cero. E n el 

caso de la jun tu ra  L C M O (30)/A u (figura 5.17 (a)), a 220 K  R juntu¡w(B) crece hasta 

aproxim adam ente 0.4 T  donde la respuesta con  B se invierte m ientras que a 200 K sólo la 

ram a inicial presenta M R  > 0. L a jun tu ra  LC M O (30)/A g (figura 5.17 (b)) presenta un 

com portam iento  sim ilar aunque m ás pronunciado. A  220 K  la resistencia de la jun tu ra  crece 

con B hasta aproxim adam ente 3 T, donde cam bia de régim en. A  200 K  todavía presenta M R 

> O en  un rango de B < 0.5 T, con  un com portam iento cualitativam ente m uy sim ilar al de la 

jun tu ra  LC M O (30)/A u a 220 K.

S in  em bargo, no es posible com prender la presencia de esta m agnetorresistencia 

positiva  en el m arco del m ecanism o de doble intercam bio que gobierna las propiedades de 

transporte eléctrico en  m anganitas ferrom agnéticas. Se h a  reportado  tam bién 

m agnetorresistencia positiva en dispositivos con heterojunturas de d istintos com puestos de 

m anganita  y  STO -N , atribuyéndola a  un efecto localizado en la juntura.^^'^’’̂ *'^  ̂ Nuestros 

resu ltados no sólo confirm an este hecho, sino que adem ás el efecto no está condicionado sólo 

a jun tu ras  m anganita/STO -N . N osotros obtuvim os M R  >  O en jun tu ras de m anganita  y 

m etales norm ales, donde las diferencias en las estructuras cristalinas no perm itieron un 

crecim iento  m onocristalino, y m ucho m enos epitaxial, del m etal sobre la m anganita.

En todos los casos, incluyendo este trabajo, la m agnetorresistencia positiva se da en  un 

rango lim itado de tem peraturas, por lo general cercanas pero m enores a Te. Com o se discutió  

an teriorm ente, según nuestros resultados ex istiría  en  la  interfaz una capa de m anganita  

desoxigenada cuya T e está ftiertem ente deprim ida con respecto a la  del bulk. Por lo tanto 

existe  un  rango de tem peraturas Tmi > T  >  Tj, para  el que la jun tu ra  tendría una capa de 

Lao7oCao,2QMnOj-s estado PM l entre el m etal (parcialm ente oxidado) y LaojoCao joM nOj 

en estado FM M . Este intervalo de tem peraturas coincide con  la aparición de M R  positiva, 

aportando nuevos elem entos para tener en  cuenta en  el análisis.
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Si b ien  se han propuesto distintas especulaciones sobre el origen de esta M R. aún  no 

se ha llegado a una explicación adecuada a este efecto. D ado que la jun tu ra  m anganita/STO -N  

presenta características rectificadoras en  las curvas f-v. se ha intentado asociar la naturaleza de 

la M R  positiva al efecto del cam po m agnético sobre la estructura de bandas en la jun tu ra  sin 

avanzar m ás a llá  de aproxim aciones cualitativas sobre este com portam iento.^’ A dem ás esta

175
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100

a:
300

200

1 0 0

_  ^ 2 0  KJ 200 K

-0.4 -0,2 0.0 0.2 0.4

• - 2 0 0  K 
220 K

j — I— I___ I___ ____I___I___I ■ I ■ I ■ I ■ I
200 K

LCMO(30)/Ag

- • - 2 0 0 K

- ^ 2 2 0 K

F igura  5 .17 . C om parac ión  d e  d e  L C M O (30)/A u (a ) y  L C M O (30)/A g  (b), m ed idas a  2 0 0  K
y  2 2 0  K p ara  un d ispositivo  d e  5 * 5 jim '. Insets; am pliac ión  estas m ed ic iones a  cam po  bajo.
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descripción es m uy dependiente de los m ateriales presentes en  la interfaz, y  no teniendo en 

cuenta que el fenóm eno aparece en  jun tu ras con características m uy diferentes. E n particular 

en  este trabajo  se pudo observar que aún  las jun tu ras de L C M O (30)/A u, que resultaron 

óhm icas, p resentaron M R  > O dem ostrando que las características de las curvas i-v  no están 

directam ente relacionadas con  este efecto.

O tro intento de explicar la m agnetorresistencia positiva propone un m odelo basado en 

una plausible distribución inhom ogénea de corriente en la juntura. Esta distribución sería 

m odificada por la  aplicación de cam po m agnético que aum entaría la conductividad de la 

m anganita  y  asi la cantidad de m aterial disponible para la circulación de corriente, 

evidenciádose com o un aum ento efectivo de la resistencia de la juntura.^*

Finalm ente otro aspecto que habría que considerar es la presencia  de 

m agnetorresistencia de anisotropía (A M R ), efecto que puede hacerse presente cuando  la 

corriente no es paralela al cam po m agnético aplicado. E n nuestro  caso, la corriente es paralela 

al p lano en  la p ista  del d ispositivo y  atrav iesa la jun tu ra  en  geom etría CPP. Se com probó que 

los resultados de M R no dependían del ángulo entre la corriente y  el cam po m agnético , al 

variar B en el plano. Sin em bargo no fiie posible ap licar B perpendicular al p lano de la 

película (y  paralelo  a la corriente en  la jun tu ra) para  poder descartar com pletam ente cualquier 

efecto anisotrópico. E n los m etales FM  (Fe, N i, Co) la A M R  está  directam ente relacionada 

con la m agnetización y  es casi constante en  la fase FM , dism inuyendo al aum entar T  hasta 

hacerse cero al alcanzar T e, y resu lta  de las interacciones espín-órbita.^° Por e l contrario  en 

pelícu las de m anganita, en  particular LaojoCaojoM nOs, de buena calidad cristalina se ha 

encontrado una dependencia inusual de A M R  con T, presentando un pico cerca  de 

E sta  A M R  llega a ser un orden de m agnitud m ayor que la obtenida a bajas tem peraturas y es 

fuertem ente dependiente del cam po m agnético. Teniendo en  cuen ta  que la 

m agnetorresistencia positiva  se desarrolla en Tmi > T  >  T j no se puede descartar que este 

efecto esté relacionado con  una A M R , y habría que profim dizar los estudios realizados para 

poder determ inar cuál o cuáles son los orígenes de la aparición de M R  > 0.
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5.4. ¡n íer fa z  Pro.eTCao.ssMnOj/Metal.

5.4.1. Propiedades eléctricas de las interfaces Pro.eyCaojiMnO^/Metal en  fu n c ió n  de la  

temperatura.

A diferencia de L C M O (30) que es FM M  a tem peraturas bajas, PC M O (33) es aislante 

y A FM  (C apítulo 1). Es posible entonces que la interfaz Pro,67Cao,33Mn03/Metal presente 

características distintas a  las de Lao.7oCao.3oMn0 3 /M etal descriptas en las secciones anteriores. 

En esta  sección se presentan algunos resultados prelim inares del estudio de las propiedades de 

transporte de la interfaz entre Pro.eTCao.ssMnOj/Metal (Au, A g y Ti).

E n las figuras 5.18 (a), (b) y (c) se presenta R jlntl'ra de PC M O (33)/M etal en  función 

de la tem peratura para dispositivos de distintos tam años (50 x 50 [am^ a 5 x 5 

com parándola con R íntrinsecaÍT) de las pistas de PC M O (33) (inset de las figuras 5.18 (a), (b) y 

(c)).

E n el inset de las figuras 5.18 (a), (b) y  (c) se puede ver que Risthinseca(T) presenta un 

com portam iento fuertem ente aislante, coherente con la respuesta del bulk para  dicho 

com puesto (figura 1.6). Si bien en  todos los casos R [ n t r i n s e c a ( T )  presenta un quiebre en  T -  

Tco, este quiebre varía  en  tem peratura según el área del dispositivo para un m ism o m etal. Esto 

hace sospechar que no sea un efecto puram ente intrínseco asociado a un cam bio en las 

propiedades de transporte (com o por ejem plo una transición de fase). La alta  resistencia de las 

pistas de Pro,67Cao.33M n0 3  h icieron que no se pudiera m antener la corriente constante para 

tem peraturas m enores que ~  180 K (inset de las figuras 5.18 (a), (b) y  (c)) condicionada por la 

com pUancia de la fuente. E l quiebre en  R i n t r i n s e c a ( T )  coincide con  el cam bio de rég im en de la 

corriente, poniendo en  evidencia un cam bio brusco en la conducción de la m uestra.

Al analizar en este m arco los resuhados obtenidos para Rji.iktlra(T) (figuras 5.18 (a),

(b) y ( c ) ) ,  su dependencia parece presentar un cam bio de pendiente al d ism inuir la 

tem peratura. Los saltos de R¡v;stv;ra(T) podrían  estar asociados con  relajaciones de tensiones 

en  la interfaz inducidas por los ciclados térm icos. Sólo para la jun tu ra  Pro,67Cao,33Mn03/Au. 

su com portam iento en  algunos casos parece seguir la naturaleza aislante del bulk. Sin
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F igura  5 .18 . R^vti«*(T) d e  PC M O (33)/A u  (a), P C M O (33)/A g  (b ) y  PCM O(33)ATi (c ) p ara  d isp o sitiv o s 
d e  d is tin to s tam años. Insets: C o rrien te  ( i)  ap lic ad a  al d ispositivo  y  res is tenc ia  d e  la p is ta  d e  PC M O (33) 
del d ispositivo , m ed ida  a dos te rm ina les , en  función  d e  la tem pera tu ra . R,i.sti:r.(T ), R istrasartíT ) y  i(T) 
están  id en tif ícad as p o r un m ism o co lo r p a ra  cad a  d ispositivo .
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em bargo, al igual que en  el caso de las jun turas de Lao.ToCaojoMnOs/Metal, se ev idencia un 

increm ento de la m agnitud de Rjuntura en  función del m etal que la com pone, que sigue la 

secuencia A u ^  A g —» Ti, coincidiendo una vez m ás con la dependencia de la sensibilidad de 

estos m etales a  la oxidación. Ese aum ento de la resistencia es tan  apreciable que en  el caso del 

Ti no fue posible m edir R jcstlra para los dispositivos de 5 x 5 C on respecto a la 

dependencia con  el área de la jun tu ra , si bien R juntura aum enta al dism inuir el tam año del 

contacto com o era de esperar, el producto RA  no se independiza del área del d ispositivo lo 

que seria atribuible a las inhom ogeneidades en la distribución de la densidad de corriente que 

presentan estas junturas.

Se puede inferir entonces que tam bién en las jun turas de PC M O (33)/m etal debería 

aparecer una lám ina de Pro.67Cao,33M n0 3 .6  desoxigenada de acuerdo a la oxidación del m etal 

de  la juntura.

5.4.2. C aracterización corriente-tensión de las interfaces Pro.eyCaoj^MnOj/Melal.

Se estudiaron las características de la relación corriente-tensión en diferentes 

condiciones para las interfaces Pro.eyCaojjMnOa/Metal. Para ello se m idieron curvas i-v  a 

d istintas tem peraturas tanto para la jun tu ra  com o para la pista de m anganita. la cual resultó  ser 

óhm ica en todos los rangos estudiados.

E n las figuras 5.19 (a), (b) y (c) se m uestra la respuesta de los tres tipos de interfaces a 

tem peratura am biente para las distintas áreas de los dispositivos, y  en el inset de la figura 5.19

(c) se ejem plifica la respuesta óhm ica de las pistas de m anganita para el caso de los 

d ispostivos de Pro.67Cao,33Mn03/Ti. Tanto para las jun turas Pro,67Cao,33Mn03/Au com o 

Pro,67Cao.33Mn03/Ag, la curva i-v  es lineal para los dispositivos de m ayor área, volviéndose no 

lineal y asim étrica al dism inuir su tam año. Esto hecho sugiere que la respuesta rectificadora 

de las interfaces con A u y A g se hace evidente al increm entarse la densidad de corriente.

E n  las interfaces Pro.67Cao,33Mn03/Ti las curvas ;-v no sólo son fuertem ente 

asim étricas para todos los tam años m edidos, sino que presentan un dism unición de la 

conductividad al ciclarios en corriente. Esto se da especialm ente en  los dispositivos de m enor
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F ig u ra  5 .19 . C arac te rizac ión  i-v a  300  K  d e  las ju n tu ra s  PC M O (33)/A u  (a), P C M O (33)/A g  (b ) y  
P C M O (3 3 )/T i (c ) p ara  d isp o sitiv o s d e  d is tin to s  tam añ o s. Inse t (c); cu rv as  i-v a  300  K  d e  las p istas 
P C M O (33) d e  los d ispositivos de PC M O (33)yT i. (d ) e  inset (d): evo lución  del tran sp o rte  en la ju n tu ra  
d e  P C M O {33)/T i en  do s d isp o sitiv o s d e  12 x 12 n t n \  en  función  d e  los suces ivos c ic lados en i-v.

área  com o se puede apreciar para dos jun turas distintas de 12 x 12 en la figura 5.19 (d) y 

el inset de 5.19 (d).

C on respecto a la dependencia en  tem peratura, el transporte en los tres tipos de 

jun tu ras no presentó sorpresas m anteniendo el m ism o carácter no-lineal y asim étrico  en  todo 

el rango estudiado (figuras 5.20 (a), (b) y (c)). A  diferencia de la interfaz LC M O (30)/m etal, 

donde el transporte el transporte puede describirse com o /(v)= p.v", en  las figuras 5.21 (a), (b) 

y (c) se puede ver que la dependencia que predom ina para PCM O{33)/m etal al aum entar v es 

log{í/v)oc Este tendencia para  i{v) es esperable tanto para  una barrera Schotky com o 

para el efecto Poole-Frenkel. En am bos casos la conductividad es
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F ig u ra  5-20. C aracterización  ;'-v en función d e  la  tem p era tu ra  de las ju n tu ras , (a )  e  inset (a) 
PC M O (33)/A u  de d e  5 X 5 p m ^  (b ) P C M O (33)/A g de 5 x 5 p m “ (b ) y  (c ) P C M O (3 3 )m  de 25 x 25 
nm l

cr =  CTeX-v'” /W
(2)

donde Oo es la conductividad a cam pos eléctricos bajos, k  es la constante de Boltzm an y  /I es 

una constante que depende del m ecanism o de transporte.^^ M ientras que el efecto Poole* 

F i^nkel está lim itado por el bulk generando una respuesta /-v sim étrica, el efecto Schotky está 

lim itado por el electrodo y se caracteriza por la rectificación en las curvas (que ha dado origen 

a su aplicación en diodos).'^

Teniendo en cuenta las características asim étricas del com portam iento observado, se 

lo podría atribuir a  p rio ri  a  una barrera Schotky. Sin em bargo, sería necesario  un estudio m ás 

profundo para confirm ar que este sea el principal m ecanism o de transporte en la jun turas 

PC M O (33)/m etaI. U n elem ento im portante a esclarecer es el rol de las vacancias de oxígeno
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en  la interfaz, ya que por ejem plo el efecto Poole-Frenkel depende de la presencia  de 

“tram pas” para  las cargas, papel que en el caso de la interfaz LC M O (30)/m etal fue atribuido a 

dichas vacancias. A dem ás es sabido que es posible incluso una transición del efecto Scholky 

al efecto  Poole-Frenkel en  función del cam po eléctrico;^^ o  de SCLC a  Schotky para  lám inas 

aislantes si el contacto  con  el m etal es óhmico.^'’

E n  particular en  las jun tu ras PC M O (33)/T i, es notable la d ism inución de la 

conductiv idad de la jun tu ra  con  los ciclados en  tem peratura y  corriente. E sto  haría pensar que, 

al m enos en  la jun tu ra  de Ti, la influencia del electrodo en el m ecanism o de transporte es 

im portante. Este tipo de com portam iento fue observado anteriorm ente por Saw a et a l}^  en 

d ispositivos de Pro,7Cao,3M n 0 3  con contactos de Ti a  300 K.

A l igual que para LC M O (30)/T i, tiene sentido considerar la presencia de una  lám ina 

de TiOx aislante en  la interfaz acom pañando la capa de Pro,67Cao.33Mn03.6. U na m ayor 

m igración  de oxígenos hacia el Ti explicaría la diferencia en las propiedades de transporte con 

respecto  a las jun tu ras de Ag.^^ Lam entablem ente, el carácter fuertem ente aislante del sistem a 

lim itó la exploración del com portam iento de la jun tu ra  en tem peratura.

lO-*

10**

F ig u ra  5 .21 . G ráfico s d e  Uv vs. ob ten idos partir d e  las cu rv as  i-\ m ed idas a  d istirjtas tem pera tu ras 
d e  la fig u ra  5 .20  p ara  las ju n tu ra s  d e  (a ) PC M O (33)/A u , (b ) PC M O {33)/A g y  (c ) P C M O (33)/T i.
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5.5. M em oria resistiva inducida por pulsos eléctricos (efecto EPIRS).

La m em oria resistiva inducida por pulsos eléctricos, conocida com o efecto E PIRS  

{Electric Pulse Induced  Resistance Sw itching), ha sido am pliam ente estudiada en la literatura 

y se d a  no sólo en  las m anganitas sino en  una am plia variedad de óxidos com plejos.' Este 

efecto consiste en la conm utación consiste en  la conm utación del estado resistivo m ediante la 

aplicación de un pulso de tensión. Los estados resistivos resultan sensibles a la m agnitud, 

polaridad y  cantidad de pulsos aplicados. Este efecto consiste Si b ien  se sabe que está 

relacionada con las m ecanism os de transporte que se desarrollan en las interfaces óxido-m etal, 

aún hoy no se ha logrado ima com presión com pleta del fenóm eno. E n este m arco resultaba 

entonces tentador aplicar pulsos eléctricos en estos dispositivos, ya que es posible estudiar 

sim ultáneam ente la respuesta de R j u n t u r a  y R i n t r i n s i c a .

Entonces tanto en los dispositivos de LCM O (30)/M etaI com o en  los de 

PC M O (33)/M etal se exploró tam bién la posibilidad de que se pudiera observar el efecto 

EPIRS. El experim ento im plicaba m edir la diferencia de potencial en función del tiem po 

m ientras se aplicaba una corriente de m edición constante (m uchos órdenes de m agnitud 

m enor que la que circulaba durante el pulsado) alternando con la aplicación de pulsos de 

tensión positivos y  negativos a intervalos de tiem po regulares. E n estos experim entos se podía 

variar la m agnitud (hasta +/- 30 V ) y la duración del pulso (~ del orden de los m ilisegundos), 

la cantidad de pulsos por aplicación y  el intervalo de tiem po entre cada una de ellas. Este 

protocolo de m edición había sido desarrollado previem ente en nuestro  laboratorio por 

M ariano Q uintero, con resultados exitosos en m uestras policristalinas de óxidos de 

m anganeso con contactos de Ag.^®

De todos los dispositivos estudiados sólo uno de LC M O (30)/A u presentó sensibilidad 

a la aplicación de pulsos eléctricos. Irónicam ente, la diferencia en  la respuesta de este 

d ispositivo con  respecto a los dem ás probablem ente estaría dado por una falla en la 

fabricación. A pesar de corresponder a un área nom inal de 25 x 25 ^m^, un problem a de 

alineación en  la litografía provocó que todo el A u depositado in-situ  fuera rem ovido durante 

el ataque con iones de A r en la zona del contacto; adem ás, la pista de A u depositada 

posteriorm ente cubría un A  m enor que el nom inal (ver C apítulo 2 para una descripción
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detallada de la fabricación). Este hecho pudo confirmarse por microscopía y es coherente con 

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

Se midió R j u n t u r a  y R i n t r i n s i c a  en función de la temperatura con una corriente de 

medición de 30 jiA, mientras se aplicaban pulsos alternados de +/- 10 V de 2 ms de duración 

cada 300 segundos. En la figura 5.22 se puede ver R juntura en función del tiempo (t). Al 

disminuir T, se empieza a evidenciar la conmutación entre dos estados de conducción en la 

juntura según sea el pulso de tensión positivo o negativo. Dichos estados difieren a lo sumo 

en ~ 1 n  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 Rintrksica crece con T (para T < Tm¡), 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 

ningún efecto apreciable en todo el rango medido, ni siquiera acompañando a la juntura como 

se puede ver en el inset de la figura 5.22.

c_
OT
O
</>

t (segundos)

F igura  5 .22 . R esis ten c ia  d e  una  ju n tu ra  L C M O (30)/A u  en función  del tiem po  (t), en friando  y 
ca len tan d o  ap lican d o  pu lso s d e  + 10  V y  -1 0  V (en  ro jo  en  el g rá fico ). Inset: Ristrinseca y tem p era tu ra  en  
función  de t  du ran te  el m ism o experim en to , d onde  Rintrjnslca es la res is tenc ia  d e  la p is ta  d e  L C M O (30) 
a  la que  se  le ap licab a  los pu lsos. L a  in terfaz  del d ispositivo  fue irrad iada  con  iones de A r y e l A u f\ie 
d ep o sitad o  ex-situ.
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En un segundo experimento se enfrió la muestra sin aplicar pulsos hasta 85 K. Luego 

se midió R j u n t u r a  y R i n t r i n s i c a  en ftmción del tiempo a temperatura constante, variando la 

magnitud de los pulsos desde +/- 5 V hasta +/- 20 V ( -  2 ms cada 300 segundos). Se encontró 

que al aumentar la tensión de los pulsos, aumentaba la diferencia entre los estados de 

conducción. En este caso el efecto se hizo presente también en Ríntrinsbca aunque en forma 

mucho menos notable. Esto podría atribuirse a que esta úhima se mide a dos puntas con una 

asimetría importante en el área 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 caída de tensión en 

la juntura es mucho menor que el pulso aplicado poniendo en evidencia aún más la 

sensibilidad de la juntura a los pulsos de tensión. En la figura 5.23 se comparan estas 

resistencias normalizadas a su valor a t = O, antes de comenzar a pulsar. También se puede ver 

que al aplicar -20 V (luego de +20 V) se modificó en forma irreversible el estado de 

conducción, disminuyendo ambas resistencias a un estado en el que ya no fueron afectadas 

por el pulsado eléctrico. (Es probable que el "daño” irreversible que resultó en un incremento 

de la conducción en la juntura haya sido consecuencia de un efecto por calentamiento)
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F igura  5 .23 . R (t) no rm alizada  a l v a lo r sin pu lsa r R (0) en  función del tiem po  a  85 K  d e  la ju n tu ra  
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La dependencia del efecto en la juntura con la temperatura posiblemente no sea 

intrínseco, y se deba simplemente al diseño del dispositivo sumado a un artificio del 

experimento. Por un lado, la tensión aplicada se divide entre la resistencia de la pista de 

manganita y la juntura, que se encuentran en serie. Al disminuir R in t r in s e c a  para T  < T m i ,  el 

pulso de tensión sobre la juntura comienza a ser cada vez mayor favoreciendo el efecto sobre 

la misma. Una forma de sortear este problema, que no se llevó a cabo en este trabajo, sería 

aplicar pulsos de corriente en lugar de tensión. Por otro lado, que R i n t r in s e c a  »  R j u n t l r a  en 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 sería necesario aplicar a estos dispositivos diferencias de potencial 

demasiado elevadas (pudiendo por ejemplo calentar involuntariamente la pista de manganita 

durante la aplicación) para obtener una Vjuntura que afectara el estado de conducción de la 

interfaz.

Una primera conclusión de estos resultados es que si se quisiera explotar este efecto 

debería optimizarse el diseño de los dispositivos del tal forma de poder aplicar los pulsos en 

forma más directa sobre la interfaz. Sin embargo, los resultados presentados aportan a 

sustentar que el efecto EPIRS está localizado en el contacto, dependiendo fuertemente de sus 

características, y no modifica las propiedades intrínsecas del bulk.

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

aplicación de pulsos de corriente, ya había sido observado previamente en las tricapas de la
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Figura 5.24. Resistencia en fiinción del tiempo del dispositivo de 12 x 12 nm" de la tricapa 
LCMO(30/41/30) de la figura 5.1, medida a 125 K. El experimento consistió en repetir la aplicación 
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 el metal de los contactos. En la figura 5.24 se muestra la resistencia en función del 

tiempo a temperatura constante (125 K) de un dispositivo de 12 x 12 ^m^ de la tricapa 

LCMO(30/41/30). Al repetir la secuencia i |iA  -> 10 |iA 100 ^lA 1000 jiA varias veces 

consecutivas observamos que el estado inicial de conducción era modificado ai aplicar una 

corriente mayor. Es decir que el sistema tenía memoria de la corriente máxima aplicada. Sin 

embargo en ese caso, la complejidad del dispositivo no ayudó a la comprensión de la 

naturaleza del fenómeno, ya que la interfaz manganita/metal estaba en serie con la tricapa de 

manganita.

5.6 D iscusión  gen era l sobre las propiedades de transporte eléctrico de las in ter/aces  

m anganita /m eta l.

En las secciones anteriores se mostró que la resistencia en función de la temperatura y 

las caracterizaciones i-v de las junturas Lao,7oCao.3oMn03/metal y Pro,67Cao.33Mn03/metal 

dependen fuertemente del metal para las dos manganitas estudiadas. En particular en la 

sección 5.3.1 se mostró que la resistencia de las junturas Lao.7oCao.3oMn03/metal presenta una 

segundo máximo en Tj < Tmi que depende del metal de la juntura. Las mediciones de 

magnetorresistencia en estas junturas revelan un pico negativo de MRji.ntura acompañando el 

máximo de R j u n t u r a ( T )  en Tj. La combinación de estos resultados sugieren fuertemente la 

existencia de una capa de Lao.7oCao,3oMn03.6 en la interfaz, que conserva la epitaxialidad de la 

película y cuya temperatura de transición PMM-FMM es reducida como consecuencia de su 

desoxigenación.

Analizando en conjunto lo obtenido con ambas manganitas, se puede concluir que la 

manganita próxima a la interfaz presenta propiedades de transporte distintas a las del bulk, 

atribuibles principalmente a la presencia de vacancias de oxígeno en su superficie. Como se 

discutió en la sección 5.3.1. no es necesaria la presencia de un metal que contribuya a su 

desoxigenación. Estas diferencias entre las propiedades superficiales y de volumen son 

intrínsecas a la ruptura de simetría en la superficie de un cristal, siendo muy sensibles a 

fluctuaciones de la composición y la estructura en su terminación. Una evidencia de ello es la 

aparición de Tj < Tmi observada en la juntura de LCMO(30)/Au. En este trabajo se mostró
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que las características de la superficie de la manganita dependen tanto del material depositado 

sobre ella, que actúa directamente sobre la cantidad de vacancias de oxígeno, 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 características generales comunes a ambas junturas 

(LCMO(30)/metal y PCMO(33)/metal). La tendencia de i(v) a alejarse del comportamiento 

óhmico sigue el sentido de la capacidad de oxidación 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 TiOx en la interfaz, los resultados obtenidos con Au y , 

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

En particular para la interfaz LCMO(30)/metal, el transporte el transporte está 

limitado por el bulk y puede describirse como /(v)= p.v“ pudiéndose ser óhmico o SCLC, 

según las condiciones del sistema. El régimen SCLC pondría en evidencia la presencia de 

carga espacial “atrapada” en una distribución de niveles de energía para LCMO(30)/Ti. La 

cristalinidad de la muestra sugiere una baja densidad de defectos, proponiendo a las vacancias 

de oxígeno como los principales candidatos para este rol. En el caso de PCMO(33)/metal, el 

carácter fuertemente aislante del PCMO(33) parece determinar que el comportamiento esté 

limitado por el electrodo y las características de /(v) responden a la dependencia esperada para 

el efecto Schotky (ecuación 2). Sin embargo, esto no significaría la ausencia de carga atrapada 

(que marcaría 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 eléctríco aplicado y dar una 

única explicación abarcativa no ha sido posible.^* '̂^^

El efecto EPIRS ha sido interpretado anteriormente en términos de cambios en la 

localización de vacancias de oxígenos en la interfaz óxido-metaF'* 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 oxígeno localizadas en la interfaz. Además en el caso en que fue posible medir este efecto, 

se pudo comprobar que la aplicación de pulsos de tensión modifica la propiedades de 

conducción de la interfaz sin afectar las propiedades intrínsecas del bulk. Por otro lado, la 

presencia del efecto EPIRS sólo en muestras cuya superficie fue levemente dañada sugiere la
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introducción 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 Tj < T < Tmi, los resultados presemados aquí 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 características del metal de la juntura, 

sugeriría que éste es un efecto relacionado directamente con la superficie de la manganita y 

posiblemente también con la geometría CPP.

Finalmente, se han podido interpretar cualitativamente los resultados obtenidos. A 

diferencia de otros sistemas, la geometría 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 aún profundizar en este 

estudio para lograr una comprensión mejor de los mecanismos de transporte involucrados.
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Capítulo 6

Conclusiones Generales

El trabajo principal a lo largo de esta Tesis consistió en explorar las earactcristicas del 

estado de coexistencia de fases en películas delgadas epitaxiales de Lai-xCa,xMnO}/NdGaOi, 

enfocándose en explotar su funcionalidad en diversos tipos de disposivos con la finalidad de 

encarar 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 conducción a través de un medio 

inhomogéneo. Este trabajo se centró en comprender y controlar las propiedades magnéticas de 

la fase FM y sólo tangencialmente se abordó la posibilidad de m odificar el estado de 

separación de fases.

La competencia existente entre los distintos estados posibles en las manganitas 

permite que la coxistencia de fases pueda desarrollarse o modificarse mediante estímulos muy 

diferentes (campo magnético, desorden químico, etc). En el caso de las películas delgadas 

epitaxiales, las tensiones estructurales inducidas por el sustrato pueden modificar 

dramáticamente sus propiedades eléctricas y magnéticas cuando se las compara con la misma 

composición sintetizada en volumen. Dentro de este contexto, en el Capitulo 3 se describieron 

las características macroscópicas y microscópicas de la coexistencia de fases originada en 

películas epitaxiales de La¡.xCaxMnOs/NdGaOs con 0.40 < x <  0,45, A pesar de la similitud 

estructural entre la manganita y el sustrato que permitió el crecimiento de películas 

monocristalinas, el diagrama de fases obtenido se vió fuertemente afectado con respecto al del
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bulk. Estos resultados motivaron la fabricación de dispositivos en los que se pudiera estudiar 

estas inhogencidades en forma más directa. La elección de la composición explorada (0.40 < x 

<  0.41) en esta Tesis, con una fracción percoiativa de fase FMM (~ 50 %), dió lugar a la 

conducción 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 Lao.6oCao.4(iMnO¡ (Capítulo 3) 

manifestaron características novedosas relacionadas con la naturaleza inhomogénea de estas 

películas. Una combinación acertada de la geometría CPP y la coexistencia de fases, resultó 

en una respuesta magnetorresistiva inesperada a temperaturas bajas (T «  Tmi) para 

dispositivos hechos de un único compuesto (como se demostró para dispositivos de 

LaojoCao.ioMnO} con la misma geometría). Aparentemente el anclaje de dominios FM en 

defectos originados en el crístal por el ataque con iones de A r (utilizado para la fabricación de 

los dispositivos) podrían estar incrementando el campo coercitivo de zonas más expuestas al 

ataque, sin alterar la continuidad crístalina ni composicional. Esto podría entenderse si el 

acople entre las regiones FMM, que se encontrarían formando nanoestructuras magnéticas 

dentro del crístal, es suficientemente débil como para permitir que las propiedades 

micromagnéticas de la muestra pudieran ser localmente sensibles a agentes externos. Según la 

interpretación cualitativa expuesta en el Capítulo 3 (figura 3.12), la respuesta 

magnetorresistiva obtenida a campos bajos en estos dispositivos de LCMO(40) estaría 

relacionada con la formación de paredes de dominio FM dentro de estas nanoestructuras 

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

Estos resuhados aportaron en la dirección de diseñar dispositivos cuya funcionalidad 

se basara en el control de estas nanoestructuras magnéticas dentro del cristal. Con esta idea se 

utilizaron películas de La¡.xCaxMnO}, con 0.40 < x <  0.41, como separador entre dos láminas 

FMM homogéneas en dispositivos de trícapas epitaxiales (Capítulo 4). La presencia de la 

lámina intermedia de Lai.^C aM nO i con 0.40 < x  <  0.41 debilitó el acoplamiento FM entre las 

láminas de LaojoCao.soMnOj permitiendo canales de conducción de la corriente polarizada en 

espín. Los estados de alta y baja resistencia obtenidos en R(B) se pudieron correlacionar con 

las configuraciones antiparalela y paralela de los electrodos. La diferencia entre el estado de 

alta y baja resistencia se pudo asociar a la resistencia eléctrica de paredes de dominio FM 

localizadas en los filamentos percolativos de la capa intermedia que se formarían en el estado 

antiparalelo. El espesor de la lámina intermedia (8 ), que era menor o a lo sumo del orden del
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ancho natural reportado para una pared de dominio en manganitas, limitó la posibilidad de 

formación de más de una pared entre los electrodos. Esta condición sobre 5 sumada a la 

geometría CPP, que fue fundamental para simplificar la interpretación de los resultados, 

permitió cuantificar la resistencia de dichas paredes. Se obtuvo RA > 10 '" ü.m ^ 

encontrándose además que dependería de ;jc y 5 (inset derecho de la figura 4.13). Este 

resultado es varios órdenes de magnitud mayor al esperado en manganitas según la teoría de 

doble intercambio y comparable (e incluso mayor) que lo reportado en dispositivos de 

manganita con nanoconstrícciones geométricas. Si bien no hay que descartar que la 

separación de fases esté jugando algún rol en el incremento de RA, la escala de las 

dimensiones involucradas sugiere que las paredes de dominio podrían estar constreñidas 

geométricamente. La sección de los fdamentos FMM (< 100 nm) limitarían las paredes 

lateralmente (notar que esta constrícción también estaría presente en los filamentos FMM de 

los dispositivos CPP de LCMO(40)) mientras que 6  impondría la condición vertical. Esto 

explicaría que al disminuir 5 se incremente RA.

La diferencia fundamental entre estas nanoconstrícciones y las reportadas 

anteriormente en otros dispositivos, radica en la forma de fabricación de las mismas. 

Usualmente las nanoconstrícciones se definen removiendo el material atacándolo con iones de 

Ar, Esta técnica produce un daño lateral que dificulta la estimación real del ancho de la 

constricción. En nuestro caso las nanoestructuras magnéticas se estarían formando dentro de 

un cristal continuo, donde la arquitectura estaría dada simplemente por la coexistencia de 

fases y eventualmente (como es el caso de nuestras tricapas) por la alternancia con capas de 

composición similar que mantienen la epitaxialidad, conservando la continuidad cristalina. Un 

factor adicional que resulta promisorio para las potenciales aplicaciones de estas 

nanoestructuras es la repetibilidad encontrada por CAF y MFM a escala nanoscópica 

(Capítulo 3) que se reflejó en la alta reproducibilidad de los resultados de transporte 

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

Adicionalmente encare el estudio de las intcrfaces manganita/metal motivada por 

intentar comprender el rol de la resistencia de contactos en el transporte eléctrico de los 

dispositivos descriptos en los Capítulos 3 y 4. Para ello se fabricaron dispositivos en los que 

se pudiera medir directamente la resistencia a cuatro terminales de la interfaz 

manganita/metal. Teniendo en cuenta la influencia de los procesos a los que se somete la 

superficie del cristal sobre sus propiedades de transporte (figura 5.1), se preservó
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especialmente la calidad de la juntura, depositando ios metales in-silu sobre las películas 

delgadas epitaxiales de manganita. Se estudiaron en particular las intcrfaces de 

Lao.yCao.iMnOi y Pro.ñyCaouMnO} con Au, Ag, y Ti (Capitulo 5). Se pudo confirmar que la 

manganita en la interfaz presenta propiedades de transporte y magnéticas distintas a las dcl 

bulk, que dependieron además del metal depositado, profundizándose con la capacidad de 

oxidación del mismo, Las características encontradas en el transporte de la interfaz fueron 

coherentes con la presencia de una capa de manganita desoxigenada localizada en la 

superficie, sugiriendo que Ja oxidación del metal se  daría a expensas del oxígeno de la 

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

Al analizar a partir de las características corricntc-tensión, los posibles mecanismos de 

transporte que se desarrollaban en la juntura se encontró que en el caso LaojCaojMnOsIMctal 

las respuestas no-óhmicas se podían encuadrar en e) marco del mecanismo de corriente 

limitada por la carga espacial (SCLC). La dependencia i-v, que en SCLC está condicionada 

por la presencia de defectos, también presentó una correlación con el metal, sugiriendo una 

relación entre los defectos y las vacancias de oxígeno. En el caso de la juntura 

Pro_6?Caoj3MnO_ííMcia\, aunque también mostró una dependencia con el metal de la interfaz, 

se pudo interpretar su comportamiento como una juntura tipo Schotky, probablemente 

condicionada por el carácter fuertemente aislante de! ProéiCaouM nOj. Sin embargo, los 

mecanismos de transporte en este tipo de junturas son fuertemente dependientes de la 

diferencia de potencial aplicada, y sería necesario un mayor análisis para obtener una 

comprensión más abarcativa de los mismos.

Otro resultado a rem arcar en las junturas LaojCao.jM nO iM cXú  fue la observación de 

magnetorresistencia positiva. Este resultado inesperado en manganitas había sido reportado 

previamente en heterojunturas epitaxiales óxido-óxido de manganita/STO-N siendo atribuido 

en esc caso a la juntura. Sin embargo, su presencia en junturas con metales normales indicaría 

que el efecto sólo estaría relacionado con la manganita superficial y posiblemente también 

con la geometría CPP, aunque no fiae posible aún encontrar una interpretación satisfactoria a 

este efecto.

Una técnica que accidentalmente surgió como herramienta potencial para la 

generación de defectos localizados en muestras monocristalinas durante el transcurso de esta 

Tesis, fue el ataque con iones de Ar. De esta forma se pudo incrementar el campo coercitivo 

de alguna región FM dentro de un dispositivo, como es el caso de las tricapas o los
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dispositivos CPP de composición única, actuando indirectamente sobre las propiedades 

magnéticas de las estructuras FM dentro del cristal. Además se encontró que la introducción 

de defectos superficiales adicionales en la interfaz de las junturas manganita/metal podrían 

favorecer al efecto EPIRS.

En general se puede encontrar como hilo conductor entre los diferentes resultados 

expuestos en esta Tesis ia posibilidad de modificar y controlar las propiedades eléctricas y 

magnéticas de los materiales sin alterar su calidad cristalina. La exploración 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 nanotccnología. Por otro lado, las características encontradas 

para la interfaz manganita metal aportarían en la comprensión dcl rol de las vacancias de 

oxígeno, en el marco del interés actual sobre las propiedades de las interfases óxido/metal. 

Incluso se podría especular en la combinación a futuro de ambas para la aplicación en 

dispositivos de óxidos multifuncionales.
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Apéndice y4: Magnetorresistencia

El concepto de magnetorresistencia (IVIR) consiste simplemente en el cambio de la 

resistencia eléctrica bajo la influencia de un campo magnético. La magnetorresistencia se 

puede originar en mecanismos m uy distintos, com o consecuencia directa de las propiedades 

intrínsecas de un material (como es el caso de las manganitas) o condicionada 

extrínsecamente por el diseño y/o la geometría del sistema (como por ejemplo la 

magnetorresistencia gigante). Las aplicaciones tecnológicas de la M R han llevado a 

desarrollar diferentes sistemas con la finalidad de incrementar su magnitud. A continuación se 

resumen los fenómenos magnetorresistivos más usuales, y se discuten algunos aspectos 

adicionales de la MR en manganitas.

A .l .  M agnetorresistencia ordinaria.

Cuando un campo magnético es aplicado a un metal no-magnético o a un 

semiconductor, la fuerza de Lorentz actúa sobre los portadores de carga en movimiento. Este 

efecto, que está fuertemente ligado al efecto Hall clásico, dependerá de la dirección de B con 

respecto al campo eléctrico aplicado, com o se representa en la figura A .\ .  La 

m agnetorresistencia es usualmente positiva en los metales no-magnéticos, es decir que R se 

incrementa en presencia de B, y su efecto es m uy chico para campos magnéticos moderados 

(M R < 1%, con excepción de algunos semiconductores).

A.2. M agnetorresistencia de anisotropía (AM R).

La resistencia de algunos materiales magnéticos, como son los metales FM o algunos 

óxidos, es anisotrópica en presencia de un campo magnético. Este efecto es conocido como 

magnetorresistencia de anisotropía (AM R) y cambia según la orientación relativa entre la
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magnetización de la m uestra y la dirección de la corriente eléctrica. La AM R se origina en la 

asim etría de la sección transversal de scattering  de los electrones de conducción debido al 

acoplamiento espín-órbita en presencia de B (figura A.2). La magnitud de la AM R es 

típicamente -  5% a tem peratura ambiente en ciertas aleaciones de Ni y Fe. y ya ha sido 

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

Figura A l. Esquem a de un sistem a que presenta !a MR 
ordinaria, com o los m etales no m agnéticos o  los 
sem iconductores. E , y  E , son las com ponentes del cam po 
eléc trico  en el plano de la m uestra, y  Hz es el cam po 
m agnético en  la  d irección perpendicular al p lano de la 
m uestra, y r e p r e s e n t a  la corriente aplicada. Reproducido 
de [3],

Figura A.2. Esquem a representando la interacción del 
electrón (e*) según la  orientación de la  m agnetización de 
la m uestra en la  A M R . (i) M  //J. (ii) M ±  j. R eproducido 
de F31

A.3. M agnetorresistencia g igante (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 permitía que predominara el acoplamiento AFM entre las láminas de 

Fe. Posteriormente se descubrió que la interacción entre las láminas FM oscila entre un 

intercambio FM y AFM dependiendo del espesor del espaciador. Este efecto denominado 

magnetorresistencia gigante (GM R) ha sido ampliamente explorado en diferentes sistemas de 

multicapas. granulares, etc. y tanto en configuración CIP como CPP, obteniéndose una GM R 

-  1 0 % a tem peratura ambiente.

En la GM R el transporte es gobernado por la polarización de espin de los electrones. 

La corriente se puede modelar como dos canales de espín. Un canal corresponderá a los 

espines paralelos a la magnetización y el otro a los espines antiparalelos a ella. El scailering  

difusivo es dependiente de la orientación relativa entre M y el espin. haciendo que la
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conducción del canal antiparalelo sea m enor que la del paralelo. M odificando la orientación 

magnética de las capas FM mediante la aplicación de campo magnético, se puede alternar 

entre el estado de máxima y mínima conducción. En la figura se describe estos estados en 

configuración CIP.

Las aplicaciones tecnológicas de este efecto fueron inmediatas. En 1997 IBM 

introdujo en el mercado dispositivos de GM R llamados ' ‘válvulas de espín”, com o cabezales 

de lectura en discos rígidos, aventurando un futuro promisorio para la espintrónica.

A.4. M agnetorresistencia túnel (TM R).

La magnetorresistencia túnel (TMR) es conceptualmente sim ilar a la GM R pero 

reemplazando el espaciador por una lámina aislante. El transporte entre las dos láminas FM 

en este caso depende del proceso de tuneleo cuántico a través de la barrera aislante. La TMR 

también se puede comprender en términos de dos canales de espín para la corriente. Sin 

embargo, mientras la GM R se debe a scatering difusivo dependiente del espín, la TM R se 

origina por la diferencia en la conductancia de tuneleo entre las subbandas de espín 

asimétricas. La TM R es fuertemente dependiente de la polarización de espín de los electrones 

de conducción. En la figura A A  se presenta un esquema de un dispositivo de TM R típico, en 

configuración CPP.

Figura A.3. Esquem a representando la  G M R  en 
m ulticapas con la corriente aplicada paralela al plano de 
la película (C IP). En azul y  rojo se representan los dos 
canales de polarización del espín de los electrones. [3]

F igura AA. E squem a representando la  T M R  en tricapas 
con la corriente aplicada perpendicular al p lano de la 
película (C PP). En azul y  ro jo  se  representan los dos 
canales de polarización del espín de los electrones. |3 ]
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La TMR es mucho más dependiente que la GMR de la calidad y el espesor del 

espaciador. Esto hizo que la tecnología tuviera que esperar que se optimizaran ios métodos de 

crecimiento de películas para lograr películas muy delgadas con buenas interfaces. 

Actualmente se obtiene TMR -  20% a temperatura ambiente.^ y su potencialidad no está 

limitada a cabezales de lectura sino que se extiende por ejem plo a elementos de memoria no- 

volatil. En la figura A.5 se muestran dos ejem plos de la respuesta magnetorresistiva típica de 

los dispositivos de TM R. pudiéndose indentifícar la conducción de las configuraciones 

paralela y anliparalela de los electrodos.^'**'^

100
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1

(ii)
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4
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77K
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F ig u ra /I.5 . R espuesta m agnetorresistiva de dos dispositivos de jun tu ra  túnel m edidos en configuración C PP. (i) 
M R de C oFe/A 1203/C o com parada con la M R de las lám inas FM  del dispositivo a  300 K . (ii) M R de 
d ispositivos de distintas áreas de LaoTCacjM nOj/NdGaOs/LaoTCaojM nOj m edido a 77 K. R eproducidos de [3] 
y  [5J respectivam ente.

A.5. M agnetorresistencia de paredes de dom inios m agnéticos (DiVMR).

Con el espíritu de explotar las posibilidades de la corriente polarizada en espín se han 

explorado muchas alternativas, tanto en materiales como en diseño. 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 GM R, debería 

observarse una M R similar. En este caso el transporte también es esencialmente difusivo.

131



Estos sistemas no son tan sensillos de lograr, siendo la MR dependiente del espesor de 

la pared. Los dispositivos suelen presentar algún elemento que permita controlar la ubicación 

de la pared, ya sea diseños específicos para anclar la pared en materiales continuos'^ o cambios 

en el material para alterar acople FM 7 Además usualmente se miden varias paredes en serie 

com o es el caso de la figura A.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'® demostró teóricamente que las propiedades eléctricas de una pared 

geométricamente constreñida difieren considerablemente de una pared sin constreñir, 

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

Figura A.6. E jem plo de m edición de D W M R, R eproducido de [8] (i) Im agen SEM  de los alam bres de C o  en 
zig-zag, donde se  pueden ver tam bién los electrodos a  los extrem os, (ii) Esquem a representando ia orientación 
de la m agnetización en una de las esquinas en el eslado de (a) m enor resistencia, en ausencia  de la pared, y (b) 
m ayor resistencia, al form arse la  pared.

A.6. O/ras contribuciones a la magnetorresistencia en las m anganitas: M R  intergranular y  

A M R.

En las manganitas, dependiendo de la morfología de la m uestra pueden manifestarse 

otras contribuciones a la MR, además de la CM R que se discutió en la Introducción.

En muestras policristalinas, la magnetorresistencia de borde de grano (GBM R) tiene 

un papel preponderante, afectando principalmente la dependencia de la M R a bajos campos. 

M ientras que la MR intrínseca es m áxima en Te, desapareciendo al dism inuir T, la GBM R 

predom ina 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 A .l  se muestran los efectos de 

GBM R comparando una muestra policrlstalina y una película epitaxial."

Dependiendo de la calidad cristalina, en las películas delgadas epitaxiales de 

manganitas es factible que se manifieste en forma apreciabíe la AM R a campos bajos. La 

existencia de AM R en manganitas implica alguna estructura fina en las bandas rfque va más 

allá del m odelo de doble intercambio. En las figuras A.% (i) y (ii) se presentan curvas de R(B) 

m edidas a distintas temperaturas para películas de Lao jCaojMnO} sobre distintos sustratos.’^

Temperature (K)

Figura A l . Porcentaje de M R  (Ap /  p^) m edido función de la tem peratura a  d istintos cam pos para  (i) una 
m uesra policristalina con granos de 3 n m . y (ii) una película epitaxiai. (iii) M R en función del cam po m agnético 
para  am bas m uestras a 100 K  y 25 K. Se pueden en todos los casos la diferencia en la respuesta a  bajas 
tem peraturas de am bas m uestras. Reproducido de (11].
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Figura ,^.8. R espuesta m agnetorresistiva de películas de Lai,'Cau¡MnO¡ crecidas sobre sustratos de SrTiO¡, 
LaAlO) y Si, condicionando su  epitaxiaüdad m ediante el sustrato. La m agnetorresistencia (A p/p) está  m edida en 
form a longitudinal, B // i, (líneas sólidas) y  transversal, B 1  i, (líneas punteadas), (i) M R transversal y 
longitudinal en ftinción de B de para  Lao.rCao,sMnO¡ /  SrTiO¡ m edida a distintas tem peraturas, (ii) C om paración 
de las tres películas con distinto sustrato. Se puede ver que al perderse la  epitaxialidad se  reduce la respuesta 
anisotrópica. Se com para en  cada caso con un ciclo de h istéresis de M  a la m ism a tem peratura. R eproducido de 
[ 12 ].
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Magnetic tunnel junctions' traditionally comprise electrodes o f  a common magnetic 

metal such as cobait, separated by an ultra thin barrier such as AI2O 3. The use^’*' of 

ferromagnetic metallic (FMM) manganite electrodes o f Lao voSrojoMnO} or LaoToCaosoMnOj 

with an epitaxial insulating barrier o f  SrTiO} or NdGa0 3  (NGO) has proved particularly 

successful because o f the high electrode spin polarisation^ and the clean crystalline 

interfaces.^

Here we investígate manganite devices that are similar to the standard manganite tunnel 

junctions^'^ in that we use FMM Lao 7oCao 3oMnOj (LC M 030) electrodes. but differcnt 

because the ultra-thin barrier is replaced with 20 nm o f LaoeoCaodoMnOí (LCM 040). Even 

though bulk’ L C M 040 is regarded to be a FMM, L C M 040 films appear to be phase 

separated* (FM M +insulator) w'ith a FMM volume fraction o f <50%.^ Indeed, phase 

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

with insulating phases'^’’'* which leads, for example, to non-volatile memory effects.'^ Here. 

our study o f phase separated L C M 040 is motivated by the fact that it shouid form a weak 

magnetic link between L C M 030 electrodes and thus permit the formation o f  domain walls 

for electrical transport studies.

A manganite trilayer o f Au/LCM O30/LCM O40/LCM O30//NGO was grown with 

nominal layer thicknesses 50 nm (boltom) and 20 nm (middle and top), by pulsed láser 

deposition using conditions for LCMO described elsewhere.’ X-ray diffraction was used to 

conflrm the epitaxy o f  the heterostructure (Figure 1, inset). The 50 nm gold capping layer 

was grown in-situ (room temperature, - I  O"® Torr, 2.5 J.cm'^, 1 Hz) in order to improve 

contact resistance.

Mesa devices with areas in the range A=5x5 |am^ to 19x19 nm^ werc 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 m anner equivalent to the



standard tunnel junctions reported in (3], apart from the above-mentioned replacement o f thc 

tunnei barrier with 20 nm o f L C M 040 and thc use o f in-silu Au. In this Letter, we show 

electrical transpon data for the 5x5 mesa only. Four-terminal CPP resistance 

measurcments were performed in a He closed cycle cryostat, as a function o f both 

tempcrature, and magnetic field applied parallel to the orthorhombic [ 1 0 0 ] film easy'*^ axis. 

As with standard tunnel junctions, these are not irue four-terminal measurcments since thc 

top contact is shared between current and voltage leads in view o f the fact ihat it is physically 

small. For all devices, current-voltage characteristics were found lo be linear at all 

measurement temperatures (20-300 K) and fields (±0.5 T), bul only out lo 150 ^A, 

corresponding to the small voltage o f ~3 mV, in order lo avoid unduc heaiing in ihe low 

resistance CPP mesa geomeiry. M agnetic characterization o f  the unpatlerned trilayer film was 

made using a vibrating sample magneiomeier (VSM).

In Fig. 1 we present the zero-field device resistance as a function o f tcmperalure, which 

displays a distinct metal-insulaior transition peaking just bclow 200 K. This corresponds well 

to the metal insulalor transition for L C M 040 films on N G O ^ The L C M 030 transilion (al 

265 K in films on NGO^) is not seen, which is reasonable given that thc resistivity and 

therefore the resistance o f the L C M 040 at 265 K is relatively high'^. The arrowed feaiure at 

-8 0  K. is attribuied lo the con tad  resistance associated with thc top electrode because the 

feature heighl varies according lo the meiallic elemcnt cmployed and the processing 

details.'^''* For instance, we have observed ihai Ar ion milling prior to Au deposition 

significantly increases the feature hcight.

Fig. 2 shows device resistance as a function o f applied magnetic fleld at 25 K afier 

zero-ficld cooling. The observed two-siate low-field swiiching is highly rcproduciblc 

between field sweeps and cooling runs, with switching fields =  (7±2) mT and 

(75±2) mT. In addiiion, a high-field magnetoresistance MR ~20% /T with limiied hysteresis is



apparent. In Fig. 3 wc present a ininor hysteresis loop which pcrmits a zero-field 

delermination o f the high and lew resistance states o f the device, which diffcr by (0.7±0.2) O. 

Bolh configurations wcrc found to be stable during measurements performed over 90 

minutes. The two-stale switching (Figs. 2&3) is only present beiow ~50 K. but any variation 

in ils magnitudc with temperature is beyond the resolution o f our experiments.

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

with bottom electrodo switching because it was found to be independcnt o f mesa size.

By contrast, falls with increasing mesa size with 5,” =  (55±2) mT for our largest

19x19 mesa. Resistance-area (RA) product valúes were indepcndent o f area for A < 

10x10 |.im^ índicating that the low-temperature performance o f our smallcst 5x5 |im^ device 

(Figs. 2&3) is not influenced by M R artefacts'^ associated with inhomogeneous current 

paths^°, This is reasonable given that at lew tempcratures the resistivity o f L C M 030 films 

(-100  [líi.cm )'^ is 20 times smaller than the resistivity o f LC M 040 films (~2000 |if2.cm)’ , 

because this ratio translates directly into the ratio o f  the resistances o f the top LC M 030 

electrode and the underlying LC M 040 layer, cach o f  which occupies the same volume in the 

mesas.

The high-field M R o f  -20% /T  at 25 K (Fig. 2) is too large to be associated with the 

intrinsic behaviour o f  the L C M 030 and L C M 040 laycrs. This is because epitaxial LC M 030 

only shows^' a few % /T at lovv' temperatures, and L C M 040 alone would show^^ 20% /T at 

50 K, but here it is series with the rest o f  the device including the small top con tad  whose 

resistance is high. Indeed. this top contact dominates device resistance al 25 K. which limits 

our low-field M R to 3,5%, Based on preliminary studies that we have performed^^ we suggest 

that the observed high-field MR is primarily due to the A r ion miliing, 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 o f  an unpatterned 

trilayer that was codeposited with the film used for our devices. The hysteresis loop shows 

two abrupt jum ps at 5 "  =  (4.0±0.5) mT and 5 "  = (8.9±0.5) mT, which we suggest

pM and lo thecorrespond to the swhching o f  the two L C M 030 layers. We assign

switching fields o f the bottom and top layers respectively, by comparison with our prcvious 

work on similar trilayers where magnetic switching corresponded clearly to layer 

thicknesses^*'. However, in this case the jum ps associated with the electrodes switching are 

smaller than expected (L O ns/M n bottom layer, 2.4 lic/Mn top layer). This is reasonable 

given thal single-domain switching is not guaranteed in films o f  m illimeter side-length.

Combining the magnetic and electrical data, we find that the bottom L C M 030 layer is

» b :' . Thecharacterized by S " > 5;', , and the top layer is characterized by 5/^

differences in these electrically and magnetically measured switching ficlds arise as a 

consequence o f  the patterning that was required for the electrical measurements, The small 

increase for the bottom layer is altributed to the top o f it being damaged from overmilling 

during mesa defmition. The larger increase for the top layer is attribuled lo a combination of 

the demagnetizing field in the mesa, and milling-induced edge roughness anisotropy as seen 

in manganite lunnel junctions.^^

The electrical switching seen in Figs. 2&3 is altributed to the creation and destruction o f 

magnetic domain walls, presumably in the L C M 040 interlayer which acts as a weak 

magnetic link between the L C M 030 electrodes, (Note that epitaxial films o f LC M 030 alone 

do not show low-field MR switching.^*) We suggest that the -5 0 %  FMM volume fraction’ of 

LC M 040 halves the effective conduciing area o f the 5x5 nm^ mesa, such that the data in 

Fig. 3 represents a domain wall R A -IO '"  Qm^. Note that we are assuming ihai the lenglh 

scale o f the phasc separation is smaller than the side o f the mesa. This is reasonable given



sub-micron phase separation in the bulk'^, and ¡ndced it is very plausible given the 

obscrvation o f equivalenl RA valúes in severa! devices (up to and including 10x10 

mesas).

The domain wall resistance we measure here (R A ~10 '" Qm^) is eight orders of 

magnitude larger than the valúes reported for standard magnetic metáis such as cobalt (RA ~ 

4.1x10''^ -  8 .7x10 '’  ̂Qm^).^’ As previousiy suggested ," ’̂ * this could be due to the presence 

o f  additional structure, such as the formation o f a mesoscopic insulating phase at the wall 

centre. Indeed, manganites are knovv'n to display m esoscop¡c'° and unexpected phases.^^ 

However, our current-voítage characteristics do not reveal the nature o f the insulating wall. 

given that we could oniy apply ~3 mV, as explained earlier.

Domain wall studies in LC M 030 thin film lateral devices, which were motivated by the 

suggestion o f mesoscopic wall centre phases, recorded a domain wall resistance o f 

RA~10''^ Qm^^^ We suggest that the two order o f magnitude improvement presentcd here 

could arisc for severa! reasons, Firstly, the electronic doping in our LC M 040 interlayer is 

more extreme, such Ihat 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 

m easurement geometry here differs from the current-in-the-plane (CIP) geometry used for the

A Ij
lateral structures. Fourthly, the domain walls here are likely to be constrained in at íeast one 

dimensión because (a) the 20 nm L C M 040 layer is tbinner than the natural domain wall 

width o f  38 nm for LCM 030.^° and (b) conduction through the L C M 040 layer may take 

place via filamentary pathways.*’̂  ̂Note that geometrical constraints alone can be responsible 

for large domain wall resistances,^' and could explain recently observed values^^ of 

R A ~ 2 .5 x lc '^ íím ^ . in a device o f the largo bandwidth manganite La2/3Sr]/3M n0 3  wbere



phase separation is less likcly, especially if lh e  active región o f each conslriction, designed to 

trap domain walls. has a reduced radtus o f curvature^' due to degradation from milling.

The experiments presented here expioil bolh half-metallicity and phase separation in the 

manganites. The haif-metallic character o f the L C M 030 electrodes permits efficient spin 

injection and analysis, The phase-separated character** o f  the L C M 040 interlayer evidently 

weakens the magnetic coupling between the LC M 030 electrodes, and permits the possibility 

o f m esoscopic self-organised domain wall structures. Note that an equaily large but 

irreproducible R A ~10'" í^m" was previously obtained^'’ by nanopatteming a FMM 

manganite to create domain walls at nanoconstrictions. By contrast, we reproducibly achieve 

this valúe within continuous crystal lattices. It is hard to understand the size o fth e  effects that 

we observe if  nanostructures do not form. One may regard the formation o f nanostructures 

within continuous crystal lattices to represen! a Third Way "̂* o f approaching nanotcchnology, 

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 o f 

10 nA. The large metal-insuíator transition is attributed to the L C M 040 interlayer. The 

arrowed feature is attributed to degraded LC M 030 beneath the top electrode.’^'’  ̂ Inset:

I ligh-resoiution x-ray sean o f the trilayer film used to make the device. Peaks indexed in 

the pseudo-cubic notation.

F igure  2. M ajor loops showing CPP device resistance versus appHed magnetic field, at 25 K 

after zero-field cooling. The field was oriented parallel to the orthorhombic [100] easy axis'^ 

o f the L C M 030 layers, and swept in ±550 mT. The two-state switching is attributed to the 

L C M 030 electrode magnetization configurations indicated.

F igure  3. M inor loop corresponding to the major loop from Figure 2. The low and high 

resistance states in zero field are aitributed to the presence o f domain walls in percolating 

pathways in LC M 040. These domain walls represent self-organised nanostructures. 

(Absoluto resistance valúes subject to run-to-run thermal drift. Initial fieid =-550 mT.)

F igure  4. Magnetization versus applied magnetic field for an unpatterned trilayer of 

LC M 030(20 nm )/LCM 040(20 nm )/LCM 030{50 nm)/NGO, measured at 10 K along the in- 

plane orthorhombic [100] direction. and corrected for the paramagnelic NGO substrate. The 

phase separated LC M 040 middle layer weakens the ferromagnetic coupling between the 

L C M 030 top and bottom layers, permitting parallel and antiparallel magnetic states.
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We show that phase separation in manganites, normally associaled with high-field 

(colossal) magnetoresistance, yieids rcproducible low-fieid magnetoresistance in current- 

perpendicular-to-the-plane trilayer devices. Nanoscale phase separation in our thin-fllm 

Lao6Cao4Mn0 3  interlayer material, revealed using conducting-tip and magnetic forcé 

microscopy, magnetically decouples ferromagnetic metallic Laa7Cao3Mn0 3  electrodes, 

Buried fllamentary ferromagnetic metallic pathways in the phase-scparated interlayer 

support consirained domain walls that are highly resistive ( - lO '' ' fí.m ‘).
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The manganites rose to prominence in the 1990s w ith  the discovery' o f  colossai 

magnetoresistance, i.e. large changes in electricai resistance drtven by large magnetic 

fieids. Intcrcst persists for two reasons. First, the ferromagnetic metallic (FMM) phase is 

attractive for spin electronics (spititronics)^ because the conduction electrón spin 

polarization^-'* approachcs 1 0 0 %, and is therefore much higher than the valúes recorded 

for common magnetic metáis such as cobalt^ MO®/©). Second, manganites of appropriate 

composition display complex magnetic and electronic phase-separation phenomcna over 

a wide range o f length scales^’ Hcre, using epitaxial thin films, we investígate and 

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

High-field m a g n e to re s is ta n ce ''’ (MR) in chemically single-phase manganites is 

circumstantially" associated with magnetic and electronic phase separation*’’ Phase 

separation strongly influences MR effects, but phase separation is not a prerequisitc for 

MR effects which could in principie arise via the interconversion o f very different 

homogeneous phascs. In practico, phase separation arises near first-order phase 

transitions due to nucleation and pinning by imperfections, and is associated with 

pronounccd MR effects showing either large high-fieid jumps*’ ’ (e.g. lO'Vo)^ or 

continuous responses'. Continuous MR responses are so large (e.g, the prototypical 

colossai MR, CMR ~IOVo at 6  T)' that even a small applicd magnetic fleld H  can 

produce a substantial MR (e.g. -50%  at 10 mT)' and thus distinctive memor>' effects'*’.

Low-ficld 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



either side o f grain boundarics", tunnel barriers'^' and nanoconstrictions'^''®, Small 

low-field effects in nominally single-domain unpattemed continuous crystals'^ are a 

manifestation o f the high-field CMR effect: whcn the magnetization swiiches 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 

unpattemed epitaxial LauTCaosMnOj/Laos^CaojiMnOj/LaoTCaosMnOs trilayer. The 

Lao59Ca(),4 iMn0 5  interlayer lies at the edge’  ̂ of the thin-fllm FMM phasc fieid and so its 

FMM volume fraction is small (<50%'^ cf. -'100% in biilk"'^). Therefore it representa a 

weak magnetic link and decouples the FMM LaoyCaojMnOj layers, c f  magnetic tunnel 

junctions'^’ and giant magnetoresistance multilaycrs. Ilowever, the high-resistance State 

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

current to the top FMM layer, was a strong and hysteretic function o f H.

Here, we first use scanning probe techniques to reveal percoiating FMM pathways 

in a 55 nm Laü6Cao4Mn0 3  film (equivalent”  to Laü5sCao4iMn0 3 ). Second, we show that. 

in contrast to our CIP work'*, currcnt-pcrpcndicular-to-the-plane (CPP) MR 

measurements o f Lao7Cao3Mn0 3 /Laí)6Ca<)jMn0 3 /La<i7CaojM n0 3  devices yieid two 

distinct states, We associate the high-resistance State  with constrained domain walls th a t  

lie in the FMM pathways through which current is forced to tlow,

The 55 nm Lao6Cao4Mn0 3  ñim was grown by pulsed láser deposition (^ = 248 nm, 

1 Hz, 2.0 J/cm", 800 °C, 15 Pa o f flowing O2, target-substrate distance =  8 cm) from



stoichiometric targets (Praxair) on polished 10 x 5 x 0,5 mm^ NdGa0 3  (001) substrates 

(orthorhombic Pbnm). and anncalcd in-situ (~50 kPa O2, 750 °C. l.Shours) before 

cooling (10 °C/miti) to room tcmperature (RT). Trilayer growth was similar (except the 

target-substratc distance was 6.5 cm, the anneai was I hour at 800 °C, and cooling was 

uncontrollcd). CPP devices (bottom electrode || substrate [100]) were fabricated from 

triiayers with in-situ Au metallization (2.5 J/cm^ RT, base pressure -10"’ Pa, target- 

substrate distance = 6.5 cm) via a procedure prcviously used'^ for magnetic lunnel 

junctions (optical lithography, Ar ion milling, sputtcred SÍO2 and Au).

A variable-iemperature scanning probe microscope constructed in-house^' was uscd 

to acquire the 77 K conducting-tip atomic forcé microscopy (CAFM, Ti-Pt coated tips) 

and magnetic forcé microscopy (MFM, Co-Cr coated tips) images, The 293 K CAFM 

image was acquired with a Digital 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 ficld, Four-tcrminal CPP device measurements (He closed-cycle cryostat, 

H  II [100]) were performed at 100 jíA (eurrent-voltage characteristics were linear at all 

measurement temperatures (20-300 K) and flelds (±0.5 T) up to I50^A ), All 

measurements on trilayer films and devices were performed after zero-field cooling and 

the subsequent application o f  an applied field that was large enough to remove magnetic 

domains, but not unduly large in order to minimize the possibility o f irreversible FMM 

phase-fraction enlargement’®.



The 55 nm Lao.eCao.aMnOs film has a small { '42% ) low-temperature FMM voiume 

fraction, and a suppressed Curie temperature Te -  150 K, as expected'^. We confirm an 

in-plane uniaxial easy axis^' || substrato [ 10 0 ] (bul for films o f extreme composiiion, thc 

anisotropy can vary with deposhion run'*). The film is insulating al RT, and becomes 

metallic on cooling through fp =  145 K = Ti¿. At 78 K, p{H) is linear and displays sharp 

drops near Ihe coercive field H^. These drops, as discussed earlier, are a manifestation of 

the high-field CMR effect {64 % t '  here) which is enhanced by the non-trivial influence 

o f H o n  FMM volume fraclion (2 % T ' in homogcnous FMM Lao67Cao33Mn0 3  film s'^).

In the metallic State well below 7p, CAFM images o f the 55 nm Lao.6Cao4Mn0 3  

film reveal phase separation in the electronic structure. The 77 K image in Fig. 1 shows a 

coexistence of conducting and insulating regions, and the associated length scales range 

from a valué (30 nm) comparable with the film thickness, up to several hundrcd 

nanometers. We infer vertical inhomogeneity in the electronic structure because thrce- 

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 [ 1 0 0 ] may be due to stress arising from the asymmetry o f the 

epitaxial mismatch between Lao(,CaojMn0 3  («/6=l-002) and NdGaOs (6/tJ=1.013), A 

CAFM image well above 7p (inset, Fig. I) shows drastically reduced variations in 

contrast, and therefore the low-temperature electronic structure can in principie be reset 

by an excursión to RT.



MFM images o f the 55 nm Lao.6Cao,4Mn0 3  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 o f  the same 8 x 8  fim^ area, taken at 77 K añer cooling in separate 

runs from RT in //=0. The existence o f phase separation cannot be confirmed from these 

images, and we interpret the variation between them to arise vía the uncontrolled 

orienlation o f FMM domains. Figs. 2b&d correspond respectively to Figs. 2a&c after 36 

mT has been applied aiotig [100] and removed. The absence o f any significant variation 

between Figs. 2b&d, most apparent from the insets, is atiributed to the presence o f a 

phase separation that is íocked reproducibly by local variations in strain, The insets of 

Figs. 2b&d reveal a modulation along [100] on a length scale o f several hundred 

nanometrcs. 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 resolutioti is poorer due to e.g. tip- 

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

In o rd er to explolt the observed phase separation and its run-to-run persistence. we 

turn to the CPP trilayer devices. Magnetic measurements o f an unpattemed trilayer (Fig. 

3) confirm that the phase-separated Lao,6Cao4Mn0 3  interlayer decouples the 

magnetizations o f Ihe two FMM LaoTCaosMnOa layers'*, At low tempcratures, the 

resistance o f a typical CPP trilayer device (left inset. Fig. 4) is metallic. and R(H) 

displays two-state switching (Fig. 4) that persists at /f=0 (right inset, Fig. 4). The 

(antiparallel) high-resistance State arises due to magnetic domain walls associated with 

the Lan6Can4Mn0 3  interlayer. These domain walls, buried w ith in  the device, are Hable to



be constrained’'̂  given that (i) they lie in filamentary FMM pathways (Fig. l), and (ii) the 

interlayer is thinner than the natural domain wall width^^ (38±10 nm). Milling'^ is likeiy 

responsiblc for the increase in switching-fieid magnitude, and the decrease in switching 

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

For a quantitative analysis o f the low-temperature domain-wall resistance-area 

product (DWRA), we normaiise the jumps in trilayer device resistance (0.6 Q, Fig, 4) by 

assuming that the relevant cross-sectional area o f FMM pathways in the interlayer is 20- 

42% of the area o f the mesa. The upper bound assiimes that the 42% FMM volume 

fraction represents the appropriate areal fraction, The lower bound, which reeognises that 

not all FMM regions are necessarily part of the percolating network, is calculated from 

the CAFM image (Fig. 1) assuming a cut-off o f R /R < O A . These bounds yield a small 

range 3 x lO ’ '‘n m ^  < DWRA < 6.3xlO  '^í2 m^ that lies vvithin the spread o f valúes 

recorded for manganite films (i) with patterned and therefore potentially damaged 

constrictions (8 x 1 0  ¡0 ' “ LaoTCao.jMnOj, 1.4x10 “ Qm ^ in'^ Lao7Sro3Mn0 3 ,

and 2 .5 x lO ''’ Q m ’ in'*’ Laj.-jSri.^MnOj) and (ii) without constrictions ( l x l 0 ’ ' ^ n m ‘ 

in^’ Lao TSrosMnOj).

The large valúes o f DWRA seen in manganites exceed the valúes for standard 

magnetic metáis such as cobalt (~10 by more than six orders o f magnitude.

This could be due to the geometric contraints"*’ discussed earlier, and/or the fonnation of 

mesoscopic structures at wall centres^' where the siability o f the FMM phase is reduced. 

Note that mesoscopic magnetic and electronic structures are common in the manganites'^,



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

measurements o f our devices as top contact resistance dominates.

The lwo-slate electrical switching in our trüayer devices was highiy reproducible 

despite intervening excursions above fp and Te to RT where the phase separation is 

washed out. This reproducibility in device performance is attributed to Ihe observed 

reproducibility o f the magnetic and electronic phase separation in Lao6Cao.4Mn0 .í films, 

which wc associate with frozen-in local strain^”'^'’^̂ . In future, the dcterministic control 

o f local strain could define electrical circuits without^^ the need for top-down or botlom- 

up fabricalion (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 defíned without incurring processing-related damage.
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FIG. 1. Conducting-tip atomic forcé microscopy images o f the 55 nm Lao,6Cao4MnOí 

film, Two-point resistance R measurements, between the conductive nanoscale tip and a 

biased electrical contad iocated rcmotely on the film surface, were normalized by the 

median valué R  for each image, The main image (77 K < fp, 2 x 2 (im^, R  =6 Mf2) and 

inset (293 K > Fp, 0.66 x 0.66 )im^, R =25 k ü )  are plotted at the same magnification. 

When the sample is macroscopically metallic beíow Tp, the electronic structure exhibits 

phase scparation on a range o f length scales.

FIG. 2. Magnetic forcé microscopy images o f a specific 8 x 8  fim "  area o f the same 

55 nm LaoeCaoiMnOj 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 o f image (b). 

Images (c) and (d) correspond to a repeat o f  thís run. The 1,2 x 1.2 |im^ insets o f a 

specific area show more clearly that the magnetic structure (a,c) is subject to strong run- 

to-run variations after cooling in H=0, but (b,d) is recovered with remarkable 

reproducibility by the application o fthe  field.

FIG. 3. Magnetic measurements o f an unpatterned 

Lao vCao.jMnOj (29 nm)/Lao6Cao4Mn0 3  (29 nmVLaorCaojMnOj (72 nm) trilayer. 

along [100] at 79 K shows two abrupt jumps associated with top (2.9±0.2m T) and 

bottom (0.44±0,10 mT) layer switching, The more diíTuse switching in 35-60 mT is due 

to the FMM regions of the Lao,6Cao,4Mn0 3  interlayer. Upper inset: o)-20 x-ray sean about

12



NdGaOj (004) taken wilh a Philips X 'Pert high-resolution diffractometer (k= 1.54 Á, 

Ge monochromator), The observation o f peaks for each component o f Ihc trilayer 

confirms the epitaxy o f the heteroslructure. Lower inset: trilayer schematic (Lai. 

^a;cM n0 3  is denoted LCMO x  for clariiy).

FIO. 4. CPP electrical measurements o f an all-metallic {5x5 nm‘ mesa) device paltemed 

from a LaorCacíM nOj (20 nm)/LaoóCao4Mn0 3  (20 nm)/Lau7Cao3M n0 3  (50 nm) trilayer, 

after cooling to 25 K in H=0. The schematic shows contad  pads (thick lines), and voltage

V and current /  termináis. Each o f the three /?(//) sweeps was mcasured after an excursión 

to RT, and we plot A R  = R ( H )  -  R { 0 )  to elimínate 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 highiy reproducible from 

run to run, and two distinct states are seen at //=0 (minor loop in inset). Increasing the 

mesa size up to 19x 19 ^im" prodiiced equivalent results.
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Ahstract

W c  p rese n ! the  e le c lr ic a l tra n s p o n  p ro p e rtie s  o f  s in g le  m a n g a n itc -m c ta ! in te rfa c e s , a l d ilT e re n t te m p c ra tu rcs . üaeh  in te rfa ce  
possessed an area o f  severa) sq iia re  in ic ro n s , and its  e le c tr ic a l p ro p e rtie s  w e re  is o la te d  u s in g  a K c lv in  b r id g c  d e v ie e  ih a i was 
fa b r ic a te d  fro m  a b ila y e r  g ro w n  e n i ir e ly  b y  pu lse d  láser d c p o s itio n . h a c h  b ila y e r  c o m p ris e d  m e lá is  (A u .  A g  a nd  T i )  d c p o s itc d  

in -s i!u  o n to  e p ita x ia l L a j io C a o ju M n O j f i lm s .©  2001 E ls e v ic r  S c ience . A l l  r ig h ts  rc s c rv c d .

Keywords: manganites, co n ta d  rcsislance. m elal-oxids intcrface.

For severa) years, a  large am ounl o f  w ork has 
focused on various intcrcsting effects involving 
com plex oxide-m etal interfaces, especialiy oxides 
thal adopt the perovskite structure. The w ide interest 
represents possible applications, m ainly inspired by 
the resistive sw itching and rectifying currenl-voltage 
characteristics [1,2], A better characterization o f  the 
co n tad  resistance [3,4] is im portant lo im prove 
device perform ance. A lthough íhere  has been much 
speculation about the nature o f  intcrfacial effects, few 
studies w ere able to  isolate the role o f  the junctions 
[3,4].

W ifh the aim  o f  investigating m etal-oxide 
interfaces, w e have fabricated devices based on 
epiia.xial thin film s o f  oxides o f  m anganese 
(m anganites), and threc diffcrent m etáis (A u, A g and 
Ti). The geom etry o f  these devices allow ed us to 
study junction  properties directly.

W e present here results obtained from devices 
based on LauToCaojoMnOj (L C M 030). L C M 0 3 0  is a 
very w ell-know n m anganite w hich has a 
ferrom agnetic-m etallic to  param agnetic-insulating 
transition at 7c -  250 K , and colossal 
m agnetoresistance effects associated with the 
fcm m ag n e tic  S ta te  [5], W e found that the behaviour 
o f  the interfacial resistance differs qualitatively from 
the bulk behaviour, and depends on the oxygen 
affinity o f  the m etáis and thus a deoxygenated 
intcrfacial m anganite layer. W c also show, from 
results on o ther devices, that the quality o f  the 
m anganite siirface contributes to these interfacial 
effects.

' Corrcsponding aulhür Tel. + 54-I1 -6772-7 IÜ 3 ; t 'a x +54-11-6772-7121. e-m ail granja@cneu guv ar
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■ l C M 0 3 0

Figure !.  Schcm aiic o f  the devices used to  s ludy thc 
m cta l/l,C M O JO  mtcrfaces F irs l, an '■L"-shape was defined m tlie 
m c la l/L C M 03 0  b ilaye r by A r- io n  m iiling . Second. ihe metal layer 
was removed by A r-ion  m illin g  fio m  the m iddle o f ih c  cwo am is o f  
ihc  “ L " ,  i.e leaving m eta llisalion on iy  at the right-angle bend and 
the tw o  ends Fm a lly , A u  was sputtcr depositcd in  the form  o f  an 
" I . ”  as shown The eurrem ( /)  and v o la g e  connections for 
e lectrical m easurem entaredisplayed

L C M 0 3 0  film s w ere grow n epitaxially on 
N d G d 0 3  (001) substrates by pulsed láser deposilion 
(PLD ) using conditions described elsew hcre [6], X- 
ray diffraction was used to confirm  the epitaxy o f  the 
heterostructures. The nom inal L C M 0 3 0  thickness 
was 80 nm. The subscquent dcposition o f  a 50 nm 
metal (Au, A g and T i) layer was perform cd in-situ by 
PLD  (room  tem perature, 'lO'** T orr, 2.5 J.cm '^, 1 
Hz). A n A u layer was deposited in-situ over the Ag 
and Ti to avoid environm ental cxposure.

Each M etal/LC M 030//N dG a03 sam pie was 
pattem ed im o several K elvin-bridge devices using 
optical lithography, A r-ion m iiling and A u sputtering. 
The area o f  the m etal-m anganite junctions fabricated 
ranged from 5>‘5 to  50»50  p m ‘. The geom etry o f  our 
devices (F igure I) perm iis four-probc rcsistance {R} 
m casurem cnts o f  the interfacc. Separately bulk 
resistances w ere obtained by tw o-term inal 
m easurem ents o f  the m anganite tracks in the devices. 
In this w ork w e focus on the electrical transport 
properties o f  the junctions, and the bulk, as a function 
o f  tem perature (7^.

T(K)

Figure 2: Rcsistancc vs. temperature fo r 5<5 and 50»50 ^lm^ 
K e lv in -b ridge  devices, and the correspondlng tw o-lerm inal 
L C M 0 3 0  tracks. w ith  (a) A u . (b ) A g  and (c ) T i

Figure 2 disp lays the tem perature dependence o f  
the resistance ( /? ; u n c t io n )  o f  our sm allest (5><5 
junctions, o u r largest (50x50  ^m “) junctions, and the 
corresponding L C M 0 3 0  tw o-term inal track 
resistance (fiOTiuNsicX for each o f  the three m etáis 
em ployed. /?jimction can be seen to  deveiop two 
peaks w ith tem perature. The tem perature at w hich the 
h ig h - r  peak occurs agrees w ell w iih the L C M 030  
track m etal-insulator transition, The lo w -7  peak is 
oniy present in / Í j u n c t io n . and the tem perature at 
w hich it occurs, and its relative m agnitude, depends 
strongly on the metal used. The tem perature at which 
the lo w -r  m áxim um  occurs is independent o f  
junction  area, and is 180 K, 175 K and 50 K for Au, 
A g and Ti respectively. H ow ever, for each m etal, the 
m agnitude o f  ^junction at the low -T  peak does not 
scale w ith area, as m ight be expected from 
geom etrical considerations. The above features 
indícate thal the iow -T  peak is directly  related to the 
L C M 030-m eta l interface. The m agnitude o f  the
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Figure 3: Rcsistance vs letnperalure lo r  manganiie tn laye r devices 
| I 0 )  W c compare a sample m illed  w iih  A r  lons p rio r lo  depositing 
ihe top  A u  coniaci w iih  a sample w iih  an in-siiu lop
A u  contad  (5«5 t jm ')  (N oie  iha i the d ilTcrcnt dcviccs s iw s  are 
responsiblc fo r thc diíTcrcni absclute valúes ot' rcsistance) The 
m illed  sample appcars strongly non-ohm ic ncar ihc lo w -rb u m p  
The sample w iih  in-situ A u  s h o ra  a supprcsscd lo w - rb u m p  The 
higher lemperaturc peaks correspond lo  in ln n s ic  m eial-insulator 

transitions | lü j

low -7 ' pcak increases in the sequencc A u -» A g ^ T i , 
reflecting the sensitivity o f  each meta! to  oxidation. 
This suggests the possible presence o f  a  m etallic 
oxide layer, and thus oxygen vacancies in the 
m anganite near the interface. S im ilar low-T" peaks 
w ere previously observed fo r LaM nO sVA I interfaces 
w here thc presence o f  AI2O3 was conflrm ed by XPS 
[4], and tw o-tem iinal resistance m easurem ents with 
A u and A g ex-situ electrodes on polycrystaline Lai. 
xCa>,Mn03 film s [7], H ow ever, íow -7' peaks could 
arise diie to  intrinsic [8] fluctuations in film surface 
com position, i.e. independently o f  adjacent layers.

It is known ihat the C urie tem pcraturc 7'c o f  Lai. 
,C a ,M ri034 decreases w ith decreasing oxygen 
content, and ultim ately a non-ferrom agnetic insulator 
results.[9] T herefore w e attribute thc broad low- 
tem perature peak to  a  distribution o f  transition 
tcm peratures due to deoxygenated L C M 0 3 0  at thc 
interface [4]. C onsidering the dependence o f  7’c on 
oxygen contcnt for L aot7Cao33M n03./N G O  epitaxial 
thin film s [9], w e can estim ate here an average 
oxygen conlent at thc interface for our low-7'

m axim a, i.e. 6 -0 .05  fo r A u and A g, and 6 -0 .08  for 
Ti.

C urrent-voltage {I-i') characteristics are linear 
for our A u devices, but exhibit slighlly non-linear 
and asym m ctric features fo r our Ag devices even 
though the applied bias is low {V < 0,04 V ).The 
corresponding current densities show  a nom inally 
unexpected arca dependence, even for the Au 
devices. The non-linearity  and area dependence is 
m ore extrem e for o u r T i devices, presum ably due to 
the stronger oxidizing  pow ers o f  Ti w ith respect to 
Ag and Au. The form ation o f  a thin and highiy 
insulating interfacial TiOy (O <>>S 2) layer isapriori 
plausible, and could explain the observed asym m etry 
in the 7-K characteristics.

To dem ónstrate ihe infiuence o f  oxide-m etal 
interfaces on the perform ance o f  olher dcviccs, we 
show  in Figure 3 the tem perature dependence o f  the 
current-perpendicular-lo-the-plane resistance for two 
diffcrent epitaxial m anganite trilayer devices, i.e. thin 
film s o f  Lao.sgCaüJiMnOj betw een two 
Lau 7oCao ,uM nOj electrodes contacted w ith A u (for a 
full description o f  these devices see [10]). A low-7' 
bum p for both devices is attributed to the top  co n tad , 
w hich in one case w as deposited in-silu, and in the 
o ther case after A r-ion m illing. It can be seen that the 
m illing strongly enhances interfacial effects: the low- 
T peak is m uch broader and strongly non-ohm ic (but 
the l-V  curves are sym m etric). The use o f  in-silu Au 
suppresses the low -7' peak, and produces ohmic 
behaviour at all tem peratures studicd. T his suggests 
that the A r-ion plasm a dam ages the surface and 
dram atically changes its properties. By contrast, the 
use oí in-silu Au guarantees a clean interface.

Sum m arising, our devices (F igure 1) perm it the 
electrical resistance o f  m anganite-m etal interfaces to 
be isolated. in addition , they perm it tw o-term inal 
m easurem ents o f  m anganite Iracks. O ur studies 
suggest that in the m anganite, near the interface, there 
are oxygen vacancies w hose distribution depends 
strongly on the metal em ployed. F inally, wc note that 
undesirable contact effects m ay be avoided using in- 
silu deposition techniques.

W e thank A . G. L eyva fo r helpful com m ents. This 
w ork was supported by the UK E PR SC , The Roya! 
Socicty (N .D .M .), an EU M arie C urie Fellowship 
(L .li .n .)  and A N PC Y T  PIC T N o. 03-13517 (L.G, 
and P.L,).
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We repon magnelic and etecirical transpon studics o f an cpilaxially grown trilaycr ihin film 
slruclure com prising Laos^CaojiM nO^ sandwiched between La<,7Cao,3Mn03 electrodes, Sincc 
La(j59Ca,)4|M n03 lies al ihc cdge o í che thin film ferromagnelic metallic phase lleld, phase 
scparalion effecis are expecied. These effects can explain ihe observed magnetic isotropy o f  ihe 
middie layer. By contrast, the elccirodc material is magnetically uniaxial. Easy axis magnetic field 
sweeps o f  the irüayer produce two sharp magnetic transitions. bul only one sharp iransition in 
current-in-planc resistance measurem ents, ©  2006 American liisiituie of Physics.
[DOl; 1Ü.1063/I.2214469J

JOUR>JAL O F  A PPLIED  PH Y SICS 100, 023903 (2006)

1. INTRODUCTION

The manganites, a class o f  mixcd-valenl m angancse ox­
ides. display a range o f electronic and magnetic phases thal 
can coexist even in a continuous cryslal. This cocxislence is 
caused by the strong interplay among the crystallographic, 
magnetic, and electronic degrees o f  freedom.
I.ai_ ,C a,M n03 (LC M O .r% ) is a typical manganite. The bulk 
phase d iagram ' is dominated by a fenom agnctic metallic 
phase in a :< 0 .5 , and a modulated phase^"* that was tradition- 
ally considered to be chargc ordered in x>0.5.^ The cocx- 
istcnce o f  these two phases has bccn observed through m ea­
surem ents o f  electrical resistiviiy and magnetization,*'' 
neutrón diffraction,* magnetic resonance,’ ''°  and electrón 
m icroscopy" whcre the two phases are not always found lo 
be mutually exclu sive .''

M anganite thin film dcviccs such as tunnel junctions 
and exchange-biased m ultilayers‘^’'® cxplüit the half-metallic 
charactcr o f certain compositions, bul do not cxploit phase 
separation. Hcrc wc attempt to exploit both phcnomcna by 
fabricaling cpitaxial trilayers in which the half metallic fer- 
rom agnet L C M 030 sandwiches L CM 041. This latter com- 
position lies well within the fcrromagnetic metallic phase in 
bulk samples.^ However, cpitaxial films o f  L C M 04I on 
N dG a03 (001) substrates (NGO) lie at the cdge o f  the thin 
tilm ferromagnetic metallic phase field, antJ show strong evi- 
dence o f  phase separation with a ferromagnetic volum e frac- 
tion o f4 5 % ± 5 % ,'’

In this articlc, we dem ónstrate thai this phase separated
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layer o f  LCM 041 is magnetically isotropic. Its presence in 
the trilayer magnetically decouples ihe iwo adjacent fully 
ferromagnetic L C M 030  layers. Normally, the independent 
switching o f  ferromagnetic domains leads to sharp jum ps in 
m agnctoresislance.'* Our current-in-plane (CIP) magnetore- 
sistance measurem ents rcvcal both sharp and diffuse jum ps, 
We argüe thal the phase-scparatcd nature o f  our interlayer 
dccoupics the magnetic and electrical switching fields in our 
device.

II. EXPERIMENTAL DETAILS

Using pulscd láser deposition, films o f  L C M 030 and 
L CM 041 and trilaycr films of L C M 0 3 0 /l,C M 0 4 l/L C M 0 3 0  
were grown on NGO substrates using conditions dcscribcd 
clsevíhere.’  ̂Three trilayers wcrc giow n in total with middlc 
layer thicknesses o f  10, 20, and 40 nm, In each case the 
boftom and top LCM O layer thicknesses wcrc 50 and 20 nm, 
respectively, NGO was chosen as a substrate due to its small 
(* -0 .1% ) mism atch with LCM O, and because it simpüfics 
the microm agnetics by prom oting uniaxial magnetic 
anisotropy.''^ However, the penalty for using this substrate is 
that magnetic measurem ents are diflicult due to the strong 
paramagneiic signal arising from the neodymium ( /= 9 /2 j  
ions.

Samples were characterized by x-ray diffraction (XRD) 
and atomic forcé microscopy (AFM). For all samples, co-lH 
scans around the NGO (004) peak show a Laue modulation 
indicating coherenl growih (Fig. I). The periodicity o f the 
fringes matches the total nominal film thickness lo withm 
2 - 3  nm. Morcover, reciprocal space maps around (116) 
pseudocubic rcllections show that both in-plane film lattice 
parameters match the substrate. AFM measurements evi- 
dence step-terrace growth with unit cell lerraces heights,

0 0 2 1 -8 9 7 9 /2 0 06 /t0 0 (2 )/0 2 3 90 3 /3 /$ 2 3 .00 100, 023903-1 ©  2006  A m erican Ins litu te  o f P fiys ics
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FIG. I.  01-28 ücaiu around ihc NGO (004) sub«rate pcak fo r (botlom ) a 
film  o f L C M 0 4 I/N G 0  and (lop) a ¡rilaycr o f  l.C M 0 3 0 (2 0  nm )/ 
L C M 0 4 1(20 n m )/L C M 0 3 0 (50  nm )/N G O .

III. RESULTS AND OISCUSSION

Vibraling sam ple m agnetom eter measurem ents al 50 K 
o f  a 20 nni LCM 041 film reveal bolh a reduced saturalion 
magnetization and magnetic isoiropy (Fig. 2). The obscrved 
saluralion m agnetization o f  1.7±0.2,ug/M n rcpresents 
4 7 % ± 5 %  o f the theoretical limit o f  3.59/ifl/M n, qualita- 
cively supporting ihe previously proposed argum ent that a 
ferromagnetic phasc cocxists wiih a nonferromagnelic phasc 
Icading lo a  m clal-insulator transition a t 150 The ob- 
served magnetic isoiropy can be explained if  this ferrcmag- 
nctic phasc is distributed to form small (< 2 0  nm) islands 
in which shape effects domínate the underiying magneio- 
crystalline anisotropy.'^ However, ihc obscrvcd mctal- 
insulator transilion '’ suggests the presence o f  ferromagnetic 
metallic percolation paths between thcsc islands. (This con­
clusión is indepcndcntly supportcd by the calculation that we 
present later.) We stress that the magnetically isotropic be- 
havior o f  epitaxial L C M 041/N G 0 sharply contrasts the 
uniaxial anisotropy seen in the strongly ferromagnetic phase 
of epitaxiaJ LCM O30/NGO, where the orthorhombic [100] 
corresponds lo the casy axis.’’

!n Fig. 3 w e present magnetic and cicctrical mcasurc- 
ments taken at 50 K for the trilayer with m iddle layer thick- 
ness 20 nm. (The irilayers with m iddle layer thicknesses 10 
and 40 nm behave similarly and will therefore not be dis- 
cussed further.) In Fig. 3(a), magnetic measurements along

*In pÍAna(*00]
C  InpldnafOlO] 
o Outolplsne[Q01

-100  -50  O 50  100 

B (m T )

H G . 2. Magnelic hysteresis loops, corrccled fo r ihc paramagnelic subsirale 
o f  volum e 7.5 m m ^ measured al 50 K  along itie  ihree perpendicular (100) 
onhorhombic direciions o f a 20 nm L C M 0 4 I film . The s im ila riiy  between 
ihcse three loops (and oihcrs laken in intermcdiate oheniaiions) demon- 
slrales Ihe absencc o f m agnclic ani.sotropy.

B (m T)

R G . 3. Magnelic and elecirical meiuuremenis vs applied magnetic fie ld for 
Ihe L C M 0 3 3 Í2 0  n m ) /L C M 0 4 l(2 0  n m )/L C M 0 3 3 (5 0  nm )/N O O  in laye r at 
50 K . (a) M agnelizailon, correcled fo r ihc paramagnelic substraie o f volume 
7.5 m m ', fo r  ihe in -p lanc  onhortiom hlc [ 100) direclion. Easy axis sw ilching 
o f the top and botlom  layers appeare lo  be independent o f  the isotropic 
m iddle layer. (b) Currcnt-in-plane resi.stance obtained at a measuremcnt cur- 
rcnt o f  10 i¿A. A t a ll measurement fic lds, l-V  curve.» were linear up lo  this 
cunenl. The Sharp .swilching correspondí lo  magnclic reversáis o f  ihe bol- 
lom  L C M 0 3 0  layer. No corresponding sw iich  is  seen fo r reversáis o f the lop 
I-C M 0 30  layen The hysierestic regimes in (a) and (b) persisi oui to ihe same 
applied licld.

the orthorhom bic [1(X)] in-planc direclion of the trilayer in­
dícate the presence o f  threc com poncnts in ihc hysieresis 
loop. The L C M 030 com poncnts show the cxpcctcd casy axis 
bchavior and Ihc magnilude o f  the associated sharp swiieh- 
ing evenls perm its coercive fields to be assigned to the 
50 nm botlom (4 .5± 0 .4  mT) and 20 nm top (10 .7±0 ,5  mT) 
layers. The behavior o f  the LCM 041 com poneni is equiva- 
lent lo ihe isotropic measurements o f ihc LCM 041 film (Fig. 
2).

The Sharp switching seen in Fig. 3(a) represents single 
domain switching between parallel and anliparallcl slales o f 
the lop and boltom layers. The sim ple addilion of the three 
hysteresis loops im plies that all ihree layers are magnetically 
independent, On a m ajor loop, before switching lo the anti- 
parallel stale, the trilayer is csseniially salurated. A fler 
switching, only the bottom  layer is rcverscd. As Ihc middle 
layer does not follow the magnelic bchavior of ihc L C M 030, 
we suggesi that magnelic domain walls form between the 
bottom layer and the fcrromagnelic rcgions o f  the phase 
separaled m iddle layer. We therefore lum lo eleclrical trans­
pon  measurem ents, which have the potential lo deieci the 
presence o f  inierfacial siructurcs that cannoi be resolved by 
magneiomeu'y.

CIP measurements o f the trilayer w ere performed in ihe 
standard four terminal geometry along the orthorhombic 
[1(X)] direction by deposiling gold contact pads with a sepa- 
ration between the vollage pads o f 2 mm. Figure 3(b) dem ­
ónstrales hysteresis in the magnctoresislance o f  our
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LCM O30/LCM O41/LCM O30/NGO trilayer. By contrast, no 
hysieresis is seen in sim ilar measurem cnls o f  LCM O30/NGO 
and L C M 041 /N C 0  films. The m ost slriking fealure in Fig. 
3(b) is tha! whilc ihc high resislance S ta te  arises f r o m  m a g -  

netic reversáis o f  the bottom  electrocle [Fig. 3(a)]. ihe low 
resistancc stale (associated wiih the high-fieid reversible re- 
gim e) is not recovered whcn the magnclization of the top 
electrode reverses to yieíd the parallcl statc. InstcaU, the iran- 
sition from high to low resistance m imics the magnetic 
changes in the middle layer [Fig. 3(a}].

The bchavior seen in Fig. 3(b) may be understood quali- 
tatively as follows. Sw itching to the antiparallcl statc o f  the 
top and bottom  layers leads to the formation of domain walls 
at distributed locations ncar the low er inierface, as discussed 
earlicr. Dumain walls in the m anganites could possess a high 
electrica! resistance due to mesoscopic phase scparation.^' 
These domain walls electrically isolatc the bottom layer and 
produce a  sharp incrcase in resistance. The subsequent mag- 
netization reversal in the top layer brings the top and bottom 
layers into the parallcl .statc around 10 mT, but at such low 
lields the middle layer rem ains csscntially antiparallel lo 
both. Therefore domain walls, which werc prcviously only 
associatcd with the bottom intcrface, are now expected to 
aiso be present at the upper intcrface. Howevcr, the bottom 
layer rem ains electrically isolated and so. no sharp switch to 
ihc low resislance S ta te  is observed. Instead, the low resis­
tance S ta te  is approachcd gradually as th e  ferromagnetic re- 
gions in the middle layer reverse, retnoving domain walls 
ncar both interfaces and Ihus reintroducing current paths 
through the bottom layer as the magnetic fieid is increased.

Wc now presen! a quantitative analysis o f the behavior 
seen in Fig. 3(b). Wc approximatc the rcsistivities o f the 
com ponent layers at 50 K to be isotropic and cqual to the 
in-plane orthorhom bic [100] valúes for LCM 03Ü /N G 0 
(I M llm ) and L C M 041 /N G 0  (100 ^ f i m ) . '^  Given ihc 
high valué of the latter, we assumc that current only ñows in 
the LCM 041 layer through percolating pathways whosc re- 
sistivity is cqual to the resistivity o f  the L C M 030 film. We 
aiso assume that these pathways are lum ped into ju s t two 
rcgions, each centered under a voltage terminal. The domain 
walls form al the intcrfaces o f  these pathways with the 
L C M 030  layers, as described above. Assuming the 77 K 
domain wall resistance-area product {ARA»= í l  m^) for 
LCM 03Ü  (Ref. 21) we fmd that each o f  the two lumped 
pathways has an area o f ju s t - '1  /xm^. This is six urders o f 
m agnitude sm aller than the active area o f  our device (2 
x 2  mm -), suggesting that C IP  transpon in the phase sepa- 
rated L CM 041 layer is mediated by very narrow current 
pathways betw een the postulated ferrom agnetic islands.

IV. CONCLUSIONS

In conclusión, epitaxy is preserved in all-manganite 
trilayers. The m iddle L CM 041 layer is magnetically isotro­
pic despite the underlying m agnetocrystallinc anisotropy. We 
attribute this discrepancy to phase separafion, and the ferro­
magnetic volume fraction is 47%. We argüe that pcrcolating 
pathways o f  fraciional area 10"^ form between ferromagnetic 
islands. These pathways perm it the current to flow vía the 
bottom layer. The trilayer structure reprcsents a  device in 
which the magnetic and electrical sw itching are decoupled 
and may thus be independently controllcd.
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T he physical properlies o f m anganites depend strongly on sam ple morphology, probably due to 
strain. The authors investígale ihe influence o f  NdGaO^ substratos on the limit o f  the 
ferrom agnetic-m etallic phasc field in Lai_,C a,M n03, doping wilh í= 1 %  resolution. Films wilh i  
= 0 .40  show a metal-insulator transition. but the ícrrom agnetic votum e fraction is ha lf the spin 
aligned valué. Films with j:= 0 .4 I are sim ilar but ihc m etal-insulator transition is not alw ays scen.
Films with 0 .42«a:= so .45  are insuiating, and ihe magnetization is dram atically reduced. The 
obscrvcd phase boundary indicatcs whcrc to search for enhanced phase separation effects that may 
be exploited in chin litms and devices. ©  2006 American Instiiiite of Physics.
[DOI: 10,1063/1,2360211]
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M anganites such as L ai.jC a.M nO ^ display a rich 
array of physical phenom ena'* such as colossal 
magnetoresisiance.^ These phenomena arise via the inicract- 
ing magnetic, electronic, and crystal structurcs that g iv c  risc 
to complex phases whose natures may be controversial. ' Al 
present. the most exciting phenomena involvc phasc cocxist- 
ence over a wide range of lengih scalcs.*' The balance bc- 
tween the com peiing phases may be tuned using many pa- 
rameters such as magnetic fieid and temperature.^'* Strain 
plays a particularly signiñcant ro le '“"'^  and thercfore sample 
morphology will hcavily influence physical properties. Epi­
taxial films have the capacity to reveal basic physical prop­
erties because certain extrinsic effects, such as those infro- 
duceiJ by grain boundarics, are minimized.

Exploiting phasc separation in thin film devices is a 
challenge ihat has renewcd inierest in the manganites. For 
example, small driving fo rtes may alter the conduetivity 
Icading to mcmory cflects.’ ''^ ''' ' In ordcr to optim iie the de- 
sign and performance of phasc separatcd manganite devices. 
high resolution thin film x-T  phase diagrams are desirable. In 
this work, we sysiematically investígate the limit o f  ferro- 
magnetism and the percolation threshold in Lai.^Ca^M nOj 
thin films with 0 .4 0 « j:= s0 .4 5 , wherc metaliic and insuiating 
phases are likely to coexist.

Series o f  20 and 50 nm films of L a ,.,C a ,M n O j were 
grown on NdGa03 {001) substrates (NGO) by pulsed láser 
deposition ( \= 2 4 8  nm. 1 Hz. targei-substratc distance 
=6 .5  cm. ~ 8 0 0  “ C, 15 Pa O j. 2 J cm '*) from commercial

" E lc c i ro n ic  m a il :  d s3 8 3 (í? c a in .íu :.u k
'"Presenl address; Spinironic Devices Divi.sion, ISM N -C NR . V ia  P. Gobcui 

1 0 ! .  4 0 1 2 9  B o lo g n a . Iialy .
“ A Iso  a l  ih e  D e p a n m e n l  o f  M a ie r iu l»  S c ie n c e , U n iv e rs i ly  u f  C a m b rid g e .

Penibroke Slreel, Cambridge CB2 3 0 ^ .
‘‘'E lc c l fo n ic  m a il :  n J m 1 2 ® c a m .a c .u k

targets (Praxair. CT) with C a contem s in the range o f  0.40 
^ a :« ü .4 5  (A.r=0.01). After deposition, films were annealed 
in - 5 0  kPa O 2 for I h at the growih tem perature. and Ihen 
cooled quickiy to room  temperature, X-ray diffraction 
(XRD) of the targets was performed in a  Philips PW I050 
diffractometer (Cu Ka). Films were measured in a high reso­
lution Philips PW 3050/65 X ’ PERT PRO horizontal diffraeto- 
meter (Cu Ka). The magnetic properties o f  target fragments 
and the films were studied in the coid stage of a Princeton 
M easurement Corporation vibrating sample magnciomcter. 
Absolute valúes of resistivity were determincd at room tem ­
perature using the van der Pauw tcchnique. with silvcr dag
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FIG. 1 H igh-fcsoluüon X R D  iu-2á scans o f rcpresemacive film s m the 
<cnes l.a |_ ,C a ,M nO , 0 .4 0 « x « 0 .4 5 . The shurp .substfale (004) peak over- 
laps iv ith  ihe curresponfling film  peiik, and ih ickno is  fnnges may be seen.
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2 0  n m  La^ C a ^M n O j/N d G a O j 

S Q K

- 0.10 -0 .05 0.00
B(T)

0.05 0.10

F ie . 2. SO K  magneiizaüon M vs fie ld B loops fo r 20 nm ü iick  film s w iih  
j= 0 .4 0 , 0.41, and 0.42. The magneinmcier axis was parallcl lo  Ihe onho- 
rhombic [ !0 0 ]  film  easy axis (Ref. !9 ). In.sel: Corresponding loop fo r  Ihe 
x= 0 .42  targel at 50 K.

contacts around ihe sample perimeter. Variable tem perature 
electrical measuremenLs wcrc carricd out ín a closed cycle 
He cryostaL using four tn-líne silver dag contacis.

All targets were found to be single phase within Ihe reso- 
lution o f  our diffraciomcicr. and an orthorhom bic Pnma uniL 
cell was identifieii. Latticc parameters were oblained from a 
RicLveld refinement using the f u l l p r o f  program.'^ As ex- 
pected, the lattice parameters and unit cell volum e decrease 
with incrca.sing C a contení, This indieates ihal the A-site cat­
ión compositions display the nominal m onotonic variation 
wiihin the series o f  targeis, Pseudocubic latticc parameters 
a,ssuming Pnma are fl^= (fl/2 )^+ (c /2 )^  and c^-=b!2. 
Pseudocubic lattice parameters assum ing Pbnm. typically 
used for NGO, are a ^ = (a /2 )^ + (¿ /2 ) ’ and c^=c!2. The in- 
plane laltice parameters are thus 0^=3.864 Á (NGO) {Ref. 
16) and 0£.=3-855 A (La|_^Ca,M nO ,, jr=0.40). The expected 
lattice mism atch is only - 0,2%
at x= 0 .40 , incrcasing to -0 ,5 %  at jt=0 .45. These valúes are 
sm aller than for SrT iO , (-1 .3%  lo -1 .5 % ) or LaA lO j 
(1 .7% -l.5% ) substrates.

Both 20 and 50 nm  films were found to be epitaxial and 
coherently strained. Figure 1 .shows representative high reso* 
lution XRD scans around the orthorhombic (004) reñection 
of the NGO substrate indexed as Phnm. The obscrved thick- 
ness fringes confirm both the crystallinity and the eoherent 
nature of the interface. Film thiekne.ss as determined from

10^1

10 ’ -|

d  10 ’ 
Q.

lO-’H

10 '

20 nm La Ca UnO /NdGaO,
1-x « 3  3

300

a  200 

- * = 0 .4 0  100

---------X = 0 .41  o  1 00  2Ó0 300

.........x=0.42 T(K)

O 5 0  1 0 0  150  2 0 0  2 5 0  300

T ( K )

T A B L E  I. FeiTomagneiic volume fraciions in ihe 20 and 50 nm film  series 
fo r x=0.40, 0.41. and 0 42 . V a lu »  calculaicd from d iv id ing  Ihe saturación 
magneiizalion by ihe fu lly  spin-aligned valué {4 - j:)> ig /M n .

Thickne.w (nm) j:=0.40 jc=0.41 j= 0 ,4 2

20 0.47 0.38 0.05

50 0.54 0.47 0.17

the pcriod of the fringes were 2 0 ± 2  and 50± 4  nm for each 
series. The out-of-planc latticc param eter o f  the manganite 
film eould not be calculaicd with high precisión due to Ihe 
overiap o f the film peak with the substrate peak, as seen in 
Fig. 1.

The magnetie properties of all films are very different 
from the corresponding targets. All targets are strongly fer- 
romagneiic as expected.'’ ' However. the saturation magne- 
tization M s o f both 20 and 50 nm films is significantiy re- 
duced fo rx = 0 .4 0  and 0.41, and too small to he resolved for 
a : > 0 .4 2 . Figure 2 shows the 50 K hysteresis loops for 20 nm 
films wilh x=0-40, 0.41, and 0.4Z  after substracting Ihe 
paramagnetic NGO substrate contribution. valúes are 
1.71/4B/Mn. 1.43/iB/M n. and 0 .14;i[,/M n, respeetively. The 
dramatic reduction seen at ^= 0 .42  is idcntified as a  thin film 
effect because it is nol seen in the corresponding target 
wherc M s = 3 .1 0 ^ b /^ í i  (F '8' 2. inset), Tabíe I give.s ferro- 
magnelic volume fractions for the 20 and 50 nm films al x 
= 0 .40 ,0 .41 , and 0.42. Due to the strongly paramagnetic sub­
strate, the existencc o f ferromagnetism in ihese films at high 
temperatures cannot be reliably resolved, and thcrefore Curie 
temperatures are noi presented. Similarly, we cannot resolve 
a ferromagnetic component in films with .r=0.43, 0.44, and 
0.45.

Figure 3 shows sclcctcd resislivity-temperature data for 
the 20 nm film series, which is qualitaiively identical for the 
50 nm  film series. A metal-insulator transition is always seen 
in a:=0.40 films, bul only sometimes in films with i= 0 .4 l .  
Films sludied with a: 2= 0.42 are always insulating in the mea- 
sured temperature rangc. By contrast, all targets sludied 
show the expccted '’ ''* metal-insulator transition (see, e.g.. 
Fig. 3. inset).

FIG. 3. R ts isuv iiy  p  vs lemperaiure T fo r 20 nm films w iih  í=n .4G . 0.41. 
and 0.42. Insec Resisuncc R v s T  fo r ihe ];s0.42  largcl. The small suppres- 
sion in  Ihe transilion temperature may be due to deoxygenation. 
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0 .40  0.41 0 .42  0 .4 3  0 .4 4  0 .45

X

FIO. 4. Thin film  phase diagram fo r 20 nm epitaxial L a ].jC a ,M n O j on 
NGO in 0 .4 0 ^ 1 ^ 0 .4 5 . Metal-insulutor transilion temperatures (A )  and
50 K  ferromagneLe phase fractions (A) are plotted. The extrapolation o f the 
boundary belween ihe phase-separated metallic phase (PSM) and the 
paramagnetic-insulating (PM I) phase assumc.K that percolalion requires a 
W om agne tic  fraction o f 10%. which is a low er bound (Ref. 21). The inset 
shows ¡he corresponding phase diagram fo r polycrystalline sampies (dala 
from  Refs. 18 and 22) where the pha.se ftaction o f Ihe ferromagnetic metallic 
phase (F M M ) is —0.9 fo r i= 0 .4 5  (Ref. 18). The opcn triangle.s (A )  corre- 
spond to  metal-insulator transition temperatura, 
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Givcn thai high quality films with .í= 0 .30  havc been 
grown in this laboratory undcr equivalent conditions,^'* ihe 
magneiic and electrical dala prcsented above inay be alirib- 
uted lo ihin film effects. We sum marize and inlcrprct our 
resulis as follows. Films at j= 0 .4 0  are qualitatively similar 
to films ihat lie deep within (he fcrromagnetic metallic phase 
around a := 3 /8 ,‘’ '® bul the ferromagnctic phase fraciion is 
halved (Fig. 2). Thercfore ihc resistivity is increased and ihc 
metal-insulalor iransilion is suppressed to lower tempcra- 
lurcs. Films wiih x=QA] always display somc degree of fer- 
romagnetism but nol every sam ple displays mclallicity. This 
suggcsls Üiai jt=0.41 films are also phase separalcd, bul un- 
like a:=0.41) films ihey lie ncar a percolaiion ihrcshold such 
that thcir physical p ro p e r t ie s  a ic  vcry susceptible to subtle 
variations, e.g., in sirain. The fcrromagnetic mctallic State is 
dram alically suppressed in films with ^ > 0 .4 2  but a very 
small phase l'raclion may persist.

B a s e d  o n  th e  a b o v e  f in d in g s ,  a ih in  f i lm  p h a s e  d ia g ra m

for cpitaxial Lai.-C a^M nO , on N dG aO , is presenied in
17 I &

Fig. 4. It differs dram alically from bulk phase diagram ' 
because phase scparation halves the phase fraciion of the 
fcrromagnetic metal, and reduces Ihc lim it o f  metallicily and 
ferromagnciism by ;r= 0 .0 9  from .7= 0.5 in the bulk lo 
.r« ü .4 1  in our films. G iven that oxygen deficiencics would 
lend to electrón dope Lai.^Ca^M nOj and therefore incrcasc 
rather ihan reduce the limit o f  m clallicity and ferromag- 
netism. we attributc our observations lo cpitaxial sirain, The 
apparenl percolaiion ihreshold near ,t=0.41 could be ex- 
ploiied lo oplimize, e.g.. mcmory effects^''^ ''* o r low-field 
magnetoresistance^^'^'' in devices based upon phase separated 
manganites.
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T h e  o c cu rre n ce  a t lo w  lem p e ra tu rc s  o f  an  u lira sh a rp  fie ld -in d u ced  ira n s iiio n  in  p h a se -se p a ra te d  m an g an iics  

is a n a ly ze d . E x p e rim en ta l re su lts  sh o w  ih a l m a g n e iiz a tio n  an d  sp cc ific -h ca i s tc p ü k e  tran s itio n s  b e lo w  5 K aro 

co rre la te d  w ilh  a n  ab ru p t c h an g e  o f  th e  san ip le  tc m p era tiire , w h ich  h a p p en s  a t a  c e r ta in  c riiic a l lie id . T h is  

tc m p e ra tu re  rise , a  m a g n e to ca lo ric  e ffec t, is  in le rp re ted  as p ro d u ced  by  th e  re le a sed  en e rg y  at tlie  tran s iiio n  

p o in t an d  is th e  k ey  to  underb tand  th e  e x is ten c e  o f  ü ie  ab ru p t f ic id -in d u ced  tra n s iiio n . A  q u a h ta tiv c  a n a ly s is  o f  

th e  re su lts  su g g es ts  th e  e x is ten c e  o f  a  c ritic a l g ro w in g  ra le  o f  th e  fe rro m ag n e tic  p h a se , b e y o n d  w h ith  an  

av a lan c h e  e ffe c t is triggered .

D O I: lü . l l0 3 /P h y s R e v B .6 9 .2 l4 4 l4 P A C S  n u m b e r(s ): 7 5 .3 0 .K z, 7 5 .3 0 .S g . 7 5 .4 7 .G k

Mixed valent manganites show a great d e a !  o f fascinating 
properties. arising from th e  strong interplay between spin. 
charge, orbital, and latiice degrees o f  freedom .' The most 
intrigiiing one is the cxistcnce o f  a  phase-separated S ta te , th e  

simultaneous coexistence of subm icrom eier ferromagnetic 
(FM ) metailic and charge ordercd (CO) instilating regions.^ 
The phase separation scenario has iis origin in the unusual 
proximity o f  the free energies u f  thcse very distinct FM  and 
CO states. and in tlie fact that ihc com pctition between both 
phases is resolved in mesoscopic length scales, giving rise lo 
real-space inhom ogeneities in the material.

Yet another surprising resull more recentiy found in man- 
ganites is the appearance o f ultrasharp magnetization steps at 
low lemperatures (below ~ 5  K) in the isothermal magneti- 
zaiion M(H) cu rves.^ ’ This effecu the (ield-induced transi- 
tion of the entire compottnd from  onc phase to the other of 
the coexisting staces. is included in the category o f  metamag- 
netic transitions.* However, unlike the broad cominuoiis 
transitions expected for inhomogeneous granular systems, in 
this case it occurs in an extremely narrow window o f  mag- 
netic fields- These ultrasharp steps were observed in both 
single crystals and polycrysialline sam ples, indicating that it 
is not related to a particular microstructure o f  (he material.

The actual existence of a  phase-separated state was rec- 
ognized as a key param eter for the observation o f  fhese mag- 
netization jum ps.’ The effect was first reponed in manganites 
doped at the M n site, and ihe disorder in the spin lattice was 
thought to play a relevant role."* However, a  sim ilar behavior 
was also found in Pro ¿Cay^MnOj, and the qualitative inter- 
preiation of the phenomenon shifted to the martensitic char- 
acter o f  the phase-separated state.^ Accommodation strains 
were shown to be relevant in the stabilization o f  phase 
separation.®'*® but iheir role in the magnetization steps is not 
clear, since it is expected that grain boundaries would act as 
a sort o f  “firew air’ for the movement o f  the domain walls, 
stopping the avalanche process. Additionally. despite its in-

trinsic first-order character. the m artensitic transformation is 
spread over a largc range o f  the extem al param eter driving 
the transition, the magnetic field in the present case, in sirong 
disagreem ent with the abrupt character o f the transition.

The aim o f  this investigation is to address a basic qtiestion 
concem ing this abrupt field-indticed transition: why is this 
metamagnetic transition so sharp, and whai is acttially caus- 
ing it? We repon the occurrence o f  ultrasharp magnetization 
steps at low tem peratures in a prototypc phase-separated 
riianganite, which are accom panied by discontinuities in the 
magnetic-field dcpendence o f  the specitic heat, Concomi- 
tantly with these facts. we found that ihe field-induced tran­
sition is accom panied by a large increase in the temperaturc 
o f  the sample, by dozens of degrees. This featiire suggests a 
mechanism in which the abrupt first-order transition in the 
whole sample is triggered by the released heat in a  niicro- 
scopic phase transformation. A  low-tcmperature heat con- 
trollcd magncti/.ation avalanche was previously found in 
bulk disordered m agnets '‘ dtie to the heat released by the FM 
domain wall motion during the revcrsal o f  the reninant mag­
netization. Also. Iw al heating induced by nonuniform car­
retil flow was pmposed as the origin o f the m esoscopif Ihic- 
tuations betw een coexisting phases observed in 
Laü,225P'’o.40̂ ‘*o,37sM '*03 '^ Wc propose that in phase- 
sepíu-ated manganites the interplay between the growth o f  the 
FM phase induced by the magnetic íieid and the heat gener- 
ated by this growth is the key to explain the avalanche pro- 
cess leading lo an ultrasharp field-induced iransiiion in these 
inhom ogeneous strongly correlated systems.

The particular com pound under siudy is a high quality 
polycrysialline sam ple o f  Lao,225P*’o.-wC%3i 5̂ ” O j, synthc- 
sized by the sol-gel techniqiie. ll belongs to the well-known 
family o f  compotinds Lajyg^^PrjCai/gMnOj. whose tendency 
to form inhom ogeneous siructures in the range 0.3=S_y«0.4 
is extensively documented.'^"'® Scanning electrón micro- 
graphs revealed a homogeneous distribution o f  grain sizes, o f 
the arder o f 2 ^ m . An identification of the magnetic phases
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T{K)

F IG . 1. Tem pera iu re  d e p en d e n c e  o f  ihe m ag n e tiza tio n , m ea- 
su re d  w ith  H =  \ T  w ith  z e ro -fie ld -co o lin g  (Z F C ). f ie ld -co o led - 

co o lin g  (F C C ). an d  f ie ld -co o led -w arm in g  (F C W ) p ro ced u re s . T h e  

in s e i  sh o w s th e  tim e  e v o lu tio n  o f  th e  n o rm a liz ed  m a g n e ü za lio n  
a fte r Z F C  lo  r=8.  4 0 . 6 0 . a n d  100 K.

o f the material can  be made ihrough the lem perature depen­
dence o f  the magnetization, M(T). The results were obtained 
on an extraction magnetomefer with a  field / / = !  T, and are 
shown in Fig. 1. A s the tem perature is lowered the sample 
changes from  a param agnctic to a charge-orclered antiferro- 
magnetic .‘itate at rc o = 2 2 0  K. Jusl below, a  small kink at 
190 K is a  signature o f the onset o f  the fonnation o f ferro- 
magnetic clusters.'* A m ore robust ferromagnetic pha.se ap- 
pears at Tc~10 K  (90 K on w arming). which coexists with 
the majority CO S ta te  in an inhom ogeneous phase-.separated 
State.'^ In a temperature window extending from T ctiow n  to 
a  temperature 7,, “ 20 K  the magnetization shows consider­
able relaxation effects. as shown in the inset o f  Fig. 1. sig- 
naling the growth of the FM phase against the C O  back- 
ground. The tem perature (w hich depends on the applied 
fieid) can be identified as a blocking temperature; relaxation 
below T,, i.s strongly reduccd. Additionally, the magnetic 
S ta te  b e lo w  T¡, is highiy dependent on the sample magnetic 
field and cooling history. If  the sam ple is cooled without an 
appiied field [zero-field cooling (ZFC)] the m agnetization at
2 K shows a significant low valué, which rem ains unchanged 
while w arming until T .̂ above which it shows a  continuous 
increase and merges with the field-cooletl-warming curve.

W ith the applicatinn o f  a  large enough magnetic field the 
low-temperature (below ~-5 K) zero-field-cooled State is 
transformeü into a FM phase in an abrupt steplikc metamag- 
neiic transition. Figure 2(a) shows magnetization measure- 
ments as a function o f  applied field, M{H). measured at T 
= 2.5 K. At a certain critical field He the entire system 
changes to a  nearly homogenous FM  S ta te , which remains 
slable even after the field is removed. The widih o f  the tran­
sition, determined by repeating the measurements with lower 
field incremems. is below 10 Oe, Figure 2(b) shows specific- 
heat data a.s a  function of applied field C(H) measured by the 
relaxation method at the same base tem perature T=2.5 K, As 
can be readily noticed. a  discontinuous transition occurs at 
approximately the same magnetic field. indicating that a  tnie 
therm odynam ic U'ansition is taking place.

H (kO e)

FIG . 2. (a ) F ie ld  d e p en d e n ce  o f  th e  m ag n e tiza tio n  and  (b ) spe- 
c ific  h ca t. m easu red  a t T=2.5 K. B o th  m easu rem e n ts  sh o w  an 

ab ru p t c h an g e  a t th e  sam e  c ritic a l fie ld  T .

Since the observed transition is first order. it is expected 
that the l a te n t  heat involved should affect the thermodynam ic 
S ta te  o f the .sample, for instance, its temperature. In order to 
gain some insights on the magnitude o f  the effect the follow- 
ing experiment was performed: with the sample placed in a 
vacuum calorim eter with a weak thermal link to the tempera- 
ture controlled surroundings (kept at 2.5 K). the sam ple's 
temperature was measured while the magnetic field was in- 
creased, with field incremcnts identical to the data o f Fig, 2, 
The obtained result. plotted in Fig. 3, shows ihe occurrence 
o f  a sudden and huge increase o f  the saniple’s lemperature, 
greaier than 25 K. at the sam e critical field o f  the m agneti­
zation jum p. Since the reiaxation time for temperature stabi- 
lization betw een the sample and the temperature controlled 
surroundings (o f the order o f  several seconds) is much iarger 
than the infernal time constant betw een the sample and the

15 20

H (KOe)

FIG . 3 . F ie ld  d e p en d e n c e  o f  th e  s am p le ’s te m p e ra tu re  sh o w in g  
a n  ab ru p i w a rm in g  fro m  2 .5  to  ~ 3 0  K  a t W c = * 2 .2 T , T h e  in set 
sh o w s a  s p o n tan e o u s  m ag n e tiza tio n  Ju m p , m ea su red  w ith  a  fixcd  

m ag n e tic  field .
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sample holder {of Ihe order o f niilliseconds), the temperature 
rise m easured is intrinsic to the sample. The abrupt increase 
i)f the sam ple’s temperature can be ihen doubtiess ascribed to 
the heat generatetl when the non-FM  fraction o f  the material 
is converied to the FM  phase. The same experimeiit was 
repeated with sam ples o f  Las/g.rPrjCaj/gM nOj with clifferent 
Pr contents. as wcll as in samples ol' ihe series LaNdCaMnO. 
W henever a  magnetization jtim p occurs a sizable increase of 
the sam ple’s temperature was observed. It is aiso worth men- 
tioning that in the M(H} and C(H) data o f  Fig. 2 the sam ple’s 
temperature is in fact not strictly constant; there is aiso a 
sudden temperature rise at the field o f  the step transition. 
foilowecl 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 T(¡=2.5 K and ends with a  nearly ho- 
mogeneous FM S ta te  at T f ^ i O K  is conceptually relaied 
with the magnetoealoric (M C) effect.'’  The M C effect con- 
sists basically in a temperature change AT" induced by the 
application o f  a magnetic field, which. within the approxima- 
tion of reversible process, is relaied with the cntropy change 
AS generateil by ordering the spin latiicc. In our case, how- 
ever. the approxlmation o f  reversible adiabatic process is not 
valid, ilue to  the strong irreversible characier o f  the iield- 
induced transformation. AIso, 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 o f  free- 
dom  o f  the system. This fact makes inapplicable some of the 
usual basic equations employed in the description o f  the MC 
effect. A more realistic approach is lo use the conservation of 
the intemal energy during the fast conversión process (hy- 
pothesis o f adiabaticity). Neglecting small changes o f  the 
sample volume. we can make the identity uco(T'o) 

where u is the intemal energy per volum e unit. 
Replacing the whole (irreversible) process by an isothennal 
plus an isobaric one. we can write

CpdT. ( 1)

where c,, is the specific heat o f  the FM phase al constant 
pressiire. This yields an estimate for the released heat at the 
field-inüuced transition given by á ?„ ,= « co (7 ’o) 
-U fM (To.W )=-/J/C pííT =48 J/m o l. Thi.s estim ated valué 
was obtained from  specific-heat measurements as a function 
of temperature performed at zero magnetic field after the 
sam ple was transformed to the FM phase by application o f a 
field o f  9 T.

The m agnetization and specific-heat resuits, shown in Fig.
2 , are macroscopic signatures o f a phenomenon which musí 
be understood at a  microscopic level. Below the temperature 
7y, the sam ple gets into a  strongly blocked regime. in which 
the FM  clusters cannot grow againsi the CO background (see 
mset o f  Fig. l). A fter zero- field cooling. the sample reaches 
the biocked stace with a small, time-independent, fraction /  
o f  FM phase. which can be thought as distributed in isolated 
regions o r clusters sunounded by a  CO matrix. The applica­

tion of an extem al magnetic field H weakens this frozen-in 
State, inducing the increase o f  each cluster o f  volume v, in an 
amount Sv,. which can depend on v„ T. H. and time. The 
released heat yielded by this particular process is 5Q,̂ ¡ 
= q,^¡&j,. P an  of fhis energy is used to locally increase the 
temperature o f  the FM volum e i;,. a  process that can be con- 
sidered as instantaneous. taking into account that the thermal 
conductivity of the FM  phase is much greaier than that o f  the 
CO phase. The rem aining energy SQ^q is evacuated through 
the surrotmding CO región, This balance yields

q„¡8v, = CpV,ST + 8Q^-o. (2)

Once a process involving a  change of the local FM frac­
tion happens, the further evolufion o f 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. W hen the form er is greater than the laiter, a  local 
temperature rise within the FM  región is obtained. If this 
temperature reaches valúes beyond the blocking temperature 
correspunding to the applied field H the system  becomes 
critical. in the sense that the adjacent CO regions. which in 
tum  will increase their local temperature too, becomc highiy 
unsiable. These unstable CO regions are now easily tnuis- 
formed to the FM state, releasing heat, and so on. inducing 
an avalanchelike chain reaction. At the end, all regions which 
have ferrom agnetism  as its equilibrium  state at T=Tj  and 
field H had been converted from  CO to FM. The equilibrium 
fractions of the coexisting phases at that T and H valúes ihen 
determ ine the size o f the avalanche process.

Following liq. (2), we can make an estim ation o f  the criti­
cal valué of the volume change Si/¡'" which is needed to tum 
on the avalanche process. The first condition tu be accom- 
plished is that the temperature of the local FM región in- 
creases beyond the blocking tem perature Assuming
that it occurs in a time scale r a n d  that in this scale the heat 
transferred to the C O  región is negligible. we obtain

r n

T'u
c„dT

(3)

where 7'fl(//) =  8 K at W^.=2.2 T  was estim ated from ZFC 
m agnetization measurem ents, This calculation yields 
Sv' ' ‘'lv, =  0.01. i.e.. alm ost 1 % increase o f  the local FM vol­
ume is needed to initiate the abrupt transition, This condition 
must be accom panied by another one. related with the time t  

in which the volume enlargem ent occurs. As memioned 
above. cliis time has to be short enough to avoid the heat 
being released through the surrounding C O  región, i.e„ the 
condition q,f¡dVilT>aikdTldz must hold, where a, is the 
area o f  tJie cluster surface. k is the thermal conductivity of 
the CO phase. and z is a  local spatial coordínate. A crude 
estim ation o f  r c a n  be done assuming that, within the adja­
cent CO región, the tem perature decays from Tf,(//) to Ty in 
a length and taking into account that typical low- 
temperature valúes for k could range betw een 0.1 and 
l W /(m K ), These assumptions give. for instance. t
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t (hour)

FIO. 4. Time dependence of the magneiization during a mag- 
nclic field swecp, for differcnl waiting times beiween consecutive 
fieid incremenls; í^=7.5 (squares), 15 (circles). 30 (up iriangles). 
and 60 min (down iriangles), at T=2.5 K. The inset shows an en- 
larged portion of the región just before the magnetization jump.

5 for clusters o f  volume t i j= (5 0 n m ) \ and 
predice a critical ratc Therefore. we estímate
that thermal processes ihat happen within a  narrow time win- 
dow. involving a 1% increase of the local FM  regions, are 
needed to Initiate the abrupt ficid-induced transition, the 
critical rate scaling a i the linear size o f  the FM  cluster.

The occuirence of the step transition is then govem ed by 
the probability o f  such an event. once Ihe magnetic field has 
yielded the crossover between the free energies o f the coex- 
isting phases. One way to modify the avalanche probability 
is ailowing the system  to relax before reaching the critical 
State. Ailowing relaxation an increase o f  the FM fraction as a 
function o f  the elapsed time occurs. and consequently the 
valué o f  the Sv";'" needed to tum  on the process should also 
increase. This would be redected on ihe dependence with the 
elap.íed time of the critical field at which the jum p oc­
curs. To verify this hypothesis we have measured the time 
dependence o f  the m agnetization during a field sweep, 

at 2.5 K, starting with / / = l .9  T  and a  waiting time 
at fixed H before changing to the next field valué. In Fig. 

4  we show the M  vs í  curves obtained for differcnt valúes of 
confirming the above presumption: for largor the mag­

netization jum p occurs at higher critical fieids. As a remark- 
able result, we observed that in m ost cases the slep transition 
occurs spontaneously within the time interval where the field 
was unchanged. This fact suggests unanibiguously that the 
width o f  the step transition. beyond any experim ental reso- 
lution, is strictly zero. The inset o f  Fig. 3 show s a  spontane- 
ous (as opposed lo field-induced) magnetization jum p, which 
happens at a  fixed field and teniperature valúes. The occur- 
rence o f  spontaneous m agnetization jum ps in phase- 
separated manganites was also reponed by another group.^° 

The fact that the step transition can be reached spontane­
ously while the extem al paranieters (W and T) are kept con-

stant indícales that the abrupt transition i.s truly connected 
with the probability o f  occurrence o f  certain microscopic 
process. which within the above described scenario is a  par­
ticular enlargem ent o f  the FM phase. However, this process 
w tll initiate the avalanche oniy when the local increment o f 
the FM phase is large and fast enough to yieid the appropri- 
ate increase o f  the local tem perature through a magnetoca- 
loric effect. Figure 4  and its inset clearly show that not any 
enlargem ent process is abie to trigger the step transilion. The 
relaxation effects displayed by the system before the occur­
rence of the m agnetization jum p indícate that the system  can 
in fact increase its FM  phase fraction without initiating the 
avalanche. i.e.. there are FM regions that start to become 
unblocked for field valúes ju s t below the critical field, in- 
creasing their local volume by overcom ing energy barriers. 
Por instance, the curve for f„^=60 min (with Hc=2.56 T) 
shows a sizable increase o f  the FM  fraction before the oc- 
cuirence o f  the m agnetization jum p. From inspection o f  Fig. 
4 . it is likely that for larger valúes o f  larger valúes of the 
FM fraction before the jum p would be obtained. The waiting 
time í„  is a  key param eter to determine the energy barrier 
valúes for which the system  is blocked. Evenlually. for an 
extrem ely large valué o f  tlie whole system would behave 
as unblocked and the M{H) curve obtained in this hypntheti- 
cal situalion would display a continuous metamagnetic tran­
sition behavior. w ithout jum ps. Therefore, once the valué of 
the minimal corresponding to the fastest experiment is 
established, the limit temperature above which the step tran­
sition no longer o ccu n  is determined by the blocking tem­
perature corresponding to this field. Ti,{Hc). This suggests 
why the m agnetization jum p occurs only below a very spe- 
cific temperature,^ above which the system overcom es the 
energy barriers without tum ing on the avalanche process,

In conclusión, we have presented evidencc thai ihe low- 
temperature abrupt field-induced transition occurring in 
phase-separated manganites is intimately related with the 
sudden increase o f the sample temperature at the first-order 
transition point. a  feature that is cnicial for the understanding 
o f  the phenomenon. We proposed a  simple model in which 
the cióse interplay between the local increase of the FM 
phase and the heat released in this microscopic transforma- 
tion can lurn on the avalanche leading to the observed step- 
like transition. W ithin this framework. the entity which is 
propagated is heat. not magnetic domain walls. so the roles 
of grain boundaries in ceram ic sam ples o r strains which exisi 
between the coexisting phases are less relevant. The obser- 
vation of spontaneous transitions gives additional support to 
that view, demonstrating that the step transition is not only 
the resull o f  a crossover between macroscopic free energies 
induced by the magnetic field. but m usí be triggered by a 
microscopic mechanism that initiates the avalanche process. 
Additionally, we have established ihal a critical relative in­
crem ent o f  a FM región or cluster is needed for the system  to 
reach the "chain reaction" S ta te , i.e.. larger initial FM frac- 
tions require larger critical fieids to iiim on the process, a 
feature previously observed.^ Finally. it must be emphasized 
that the basic condition for the occurrence o f  the abrupt tran­
sition is that the system  must reach the low-temperature
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re g im e  in a strongly blocked State. Ai te n ip e ra tu re s  ju s t a  few 
degrees higher the abrupt steplike iransition no longer oc- 
curs, an<l it is replaced by a standard continuous mclamag- 
netic transition.^ In summary. we propose that some micro- 
scopic m echanism s promoie locally a FM volum e increase.

which yieid a loca! temperature rise, and trigger (he observed 
avalanche process.

This work was parlially supporteci by CAPES. CNPq. 
FAPESP, CONICET, and Fundación Aniorchas.

'M .  B . S a la m o n  an d  M . J a im e , R ev . M od . P hys. 73 , 583  (2001). 
-E .  D ag o tto , T. H o ita . a n d  A . M o rco , P hys. R ep . 3 4 4 , 1 (2001). 
^ S . H é b m , V. H ard y , A . M aig n a n , R . M aliend iran , M . H e rv icu , C.

M artin , and  B . R av eau , J . S o lid  S ta te  C h em . 165, 6  (2002).

■"S. H é b e n , A . M aig n an . V, H a n iy . C . M artin , M , H e rv ie u . an d  B.
R av eau , S o lid  S ta ie  C o m m u n . 1 2 2 . 335  (2002).

’ R . M ah en d ira n , A . M aig n an , S . H e b e n . C . M artin , M , H e rv icu . B. 
R av e a u . J . F. M ilch c ll. and  P. S c h ltfc r , P h y s . R e v  L e u , 89, 

2 8 6 6 0 2  (2002 ).
'’V, H ard y , S . H e b e n . A . M aig n an , C . M artin , M . H e rv ie u , an d  B.

R av e a u . 5. M ag n . M agn . M a ic r  2 6 4 , 183 (2003).

’ S . H éb erl. A . M aig n an . V. H ard y . C . M a n in , M . H e rv ieu . B. 
R av ea u , R. M ah en d iran . an d  P  S i;h ifíe r, Eur. P h y s . J . B 29 , 4 1 9  
(2002).

*E . S u y je w s k i an d  N . G io rd a n o , A dv . P hys, 26 . 4 8 7  (1977).
''V . P o d z o ro v , B. G . K im , V. K Iryukhin , M . E . G e rsh e n io n , and  

S -W . C h eo n g . P hys, R ev . B 64 , 140406  (2001),

'" N .  D . M a th u r an d  P. B . L lttle w o o d , S o lid  S ta te  C o m m u n . 119, 

271 (2001),

" M .  U eh ara , B . B arb a ra , B , D ie n y , an d  P. C . E . S tam p . P hys. L eu . 

114A . 23  (1986 ).

■-V. P o d zo ro v , C . H . C h en , M . E . G e rsh en so n , an d  S-W . C h eong , 

E u ro p h y s, L ett. SS, 411 (2 0 0 1 ).
'^ M . U e h a ra , S . M ori. C . H . C h en . and  S -W . C h eo n g , N ature  

(L o n d o n ) 3 9 9 . 5 6 0 (1 9 9 9 ) .
'■“M . U e h ara  an d  S-W . C h eo n g , E u ro p h y s . L eu , 52 , 6 7 4  (2000).
'^ K , H . K im , M . U eh ara , C . H ess , P  A. S h a rn ia , an d  S-W . C h eo n g , 

P hys. R e v  L eu . 84 , 2961 (2000).
'®A. M . B a lag u ro v , V. Y. P o m jak u sh in , D . V. S h e p iy a k o v , V, L . 

A k sen o v , N. A . B ab u sh k in a , L . M . B elo v a , O . Y. O o rb en k o , and  
A . R . K au l. E ur. P h y s . J. B 19, 2 1 5  (2001).

'' 'V . K iry u k h m , B . G . K im . V. P o d zo ro v , S-W . C h eo n g , T, Y, K oo , 

J . P  H ill, !- M o o n , an d  Y. H . Jeo n g , P hys. R ev. B 6 3 , 024 4 2 0
( 2001) .

"*P L ev y . F. P a n s i, M . Q u in te ro , L . G ra n ja . J . C ú n a le ,  J . S acan e il, 

G . L ey v a , O . P o lla , R . S . F re iias . an d  L . G h iv e ld e r, P h y s . R ev. D 
6 5 , 140401 (2002).

'^ V . K, P e c h a rsk y  and  K. A . G sc h n e id n e r . Jr,, J . A pp l. P hys. 86 , 

565  (1 9 9 9 ); J. M ag n . M agn . M a ie r  2 0 0 . 4 4  (1 9 9 9 ).
-°V . H ard y , A . M aig n an . S . H éb erl. C . Y aicle. C . M artin , M. 

H e rv icu . M . R . L ees, G . R o w lan d s , D . M . P au l, and  B. R aveau , 

P hys. R e v  B 68 , 2 2 0 4 0 2  (2003),

214414-5



J o u rn a l o f  i o n  T em p era íu re  P h ys ic s . Vol. 135, N o s. 1/2, A p r i l  2 0 0 4  í®  2 0 0 4 )

M agnetization steps in phase separated
Lao.5Cao.5Mni_yFey03

L . Granja, R.S. Freitas*, L . Ghivelder^, G . Polla, F. Parisi, P. Levy

Departamento de Física, Comisión Nacional de Energía Atómica 
Avda. Gral Paz 1499 ( J650) San Martín, Buenos Aires, Argentina. 

'Institu to  de Física, Universidade Federal Fluminense 
CP. 68528, Niterói, KJ 21945-970, Brazil.

^Instituto de Física, Universidade Federal do Rio de Janeiro 
C.F. 68528, R io de Janeiro, RJ 21945-970, Brazil.

We report a low temperaíure magnetic study on the phase separatedpolycrystalline  
manganites LaQ,^CaQ,f,Mn]^yFe^O^ (0.02 <  0.06). Several abrupt andsizeahíe  
magnetization steps are observed in the M(H)  curves o fa ll  sam ples a t 2 K, which 
are associated to avalanche-like growth o ftheferrom agnetic  phase. This work con­
tributes to confirm that this fea ture is inherent to phase separated manganites, and  
is not restricted to particular compounds or kinds ofdoping.

PACS numbers: 72.15.Gd, 75.60.-d, 7L30.+h

1. IN T R O D U C T IO N

Mixed valent manganates Lni_íD;(Mn0 3  (where Ln is a lanthanide and D 
an alkaline earth ion) have been the subject of broad research. Coexistance of 
submicromeiric 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 Pro.sCao.sMni-^M^yOs (M being Ga, Mg, Co, Sn, Se, 
Ni) and in ProjCaojM nO s. 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 dopeáLao.sCao ^Mni.yfeyO^  (LCFMO) 
compound has very interesting PS features^ ln this work we studied magnetiza-

111

O 0 2 2 -2 2 9 I/O 4 /O 4 0 0 -0 1 1 1/0  ©  2 0 0 4  P le n u m  P u b lish in g  C o rp o ra tio n



112 L. G ra n ja  et al.

Fig. 1. M vs. H for Lao_5Cao,5^n]-yFey02, (0.02 < y <  0.06) at 2 K. Inset: the 
whole hysteresis loop is shown for y = 0.06.

tion (M) as a function o f magnetic field (H) on íhis LCFMO compound (0.02 <  
> <  0.06) at temperatures (T) below 5 K (for a complete magnetic and transpon 
characterisation see Ref.4). From a microscopic point of view, the inclusión of Fe 
in the Mn site Lao,5Cao,5Mn0 3  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. E X P E R IM E N T A L

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. R E S U L T S  A N D  D IS C U S S IO N

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 jum p is 
very sharp, and is preceded by a plateau which is related to the magnetic saturation 
o f the actual FM fraction.
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Fig. 2. M vs. H for Lí30.5Cíí0 .5^^”0 .95^^ 0 .0 5 ^ 3  ai T <  5 K. Insel: AM] and Hli as a 
function of Fe contení, at 2 K.

The sizeable jum p in M obtained at the critical fieid i 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<2 >  H^i is observad. 
Upon decreasing H from the highest H (9 T in all cases), an hysterelic 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 máximum eniargement of 
the FM fraction yielded in the initiai loop. This fací suggests that different 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 
AMi at the first step increases while decreases with increasing Fe content (see 
Inset Fig. 2).

Previously reported results in the undoped Lao,5Cao.5Mn0 3  compound^ 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, is 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 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 Lao.5Cao.5Mno.95Feo.05O3 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



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 Te, where the FM phase enlarges and develops softly, 
overconüng 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.
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4. CONCLUDING REM ARKS

Summarizing, we reported the sizeable staircase behaviour of the magnetiza­
tion below 5 K in PS LaQ_^CaQ.f,Mn\-yFeyO-}, (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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