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Resumen

En esta tesis se estudiaron las propiedades de magnetotransporte y la respuesta
fotoconductora de heteroestructuras ultradelgadas de Lao.7Sro3sMnOz (LSMO) crecidas
epitaxialmente sobre sustratos de SrTiOz (STO) orientados en direccion (001). El objetivo
principal de este trabajo fue investigar el comportamiento del sistema en el régimen de
baja dimensionalidad, bajo estimulos externos, tales como campo magnético e
iluminacion ultravioleta.

Las peliculas fueron fabricadas mediante la técnica de deposicion por laser
pulsado, bajo condiciones controladas de temperatura, presion de oxigeno y fluencia del
laser, obteniendo espesores del orden de 3 nm. La caracterizacion estructural por
difraccion de rayos X confirmé el crecimiento epitaxial y la buena calidad cristalina de
las muestras. Las mediciones de transporte eléctrico se realizaron en el rango de 30K—
300K, tanto en oscuridad como bajo iluminacion ultravioleta, y en ausencia y presencia
de campo magnético externo.

Los resultados muestran una transicion metal-aislante caracteristica de las
manganitas. La aplicacion de campo magnético induce una magnetorresistencia negativa,
que desplaza la temperatura de la transicion hacia valores mayores y reduciendo el valor
de resistencia en el maximo. Bajo iluminacion, se observa un aumento de la resistencia
en la temperatura de transicion, lo que se traduce en fotorresistencia positiva. Por otro
lado, se destaca la aparicion de una transicion adicional en la resistencia alrededor de
90K-100K, la cual es cercana a la transicion estructural del sustrato STO (~ 105 K). Se
detecta ademas un cambio en la fotorresistencia dependiente de la temperatura: a altas
temperaturas predomina la fotorresistencia positiva mientras que a bajas temperaturas se
manifiesta una fotorresistencia negativa. La espectroscopia de fotoconductividad arrojé
un “band gap” efectivo de E; = (3,2 £ 0,2) eV, consistente con el “gap” indirecto del
STO.

Estos resultados se interpretan mediante un modelo de dos canales de conduccion
en paralelo: uno a través de la pelicula de LSMO y otro a través de la interfaz LSMO/STO.
A altas temperaturas domina el canal del LSMO y la recombinacion fotoinducida aumenta
la resistencia. A bajas temperaturas, domina el canal interfacial, cuya conductividad
incrementa debido a los portadores fotoinducidos y que se ve potenciada por la asistencia

fondnica o el plegamiento de la primera zona de Brillouin.



Este trabajo demuestra el rol crucial de la interfaz y del sustrato en la
determinacion de las propiedades emergentes en heteroestructuras de Oxidos
ultradelgados, demostrando un control dual (magnético y dptico) sobre el estado resistivo

del sistema.



Abstract

In this thesis, the magnetic transport and photoconductivity of ultrathin
Lao.7Sro.3MnOs (LSMO) heterostructures epitaxially grown on SrTiO3z (STO) substrates
oriented in the (001) direction were studied. The main objective was to investigate the
behavior of the system in the low-dimensional regime under external stimulation such as
magnetic field and ultraviolet illumination.

Films were fabricated by the pulsed deposition laser technique under controlled
conditions of temperature, oxygen pressure and laser fluence, obtaining thickness in the
order of 3 nm. The structural characterization by X-ray diffraction confirmed epitaxial
growth and high crystalline quality of the samples. Electrical transport measurements
were done in the temperature range of 30K-300K, both in darkness and under ultraviolet
illumination, and in the absence and presence of a magnetic field.

The results show a metal-insulator transition characteristic of manganites.
Magnetic field application induces negative magnetoresistance, which shifts the metal-
insulator transition temperature towards higher values and reducing the resistance at the
peak. Under UV illumination, an increase in resistance at the transition temperature was
observed. On the other hand, an additional resistance drop is observed around 90K-100K,
which is near the structural transition of STO (~ 105K). A change in photoresponse is
also detected: at high temperatures, positive photorresistance dominates, whereas at low
temperatures, negative photorresistance appears. Photoconductivity spectroscopy
measurements yielded an effective band gap of E; = (3,2 £ 0,2) eV that’s consistent
with the indirect gap of STO.

This results are explained through a two parallel channel conduction model: one
through the LSMO film and another through the LSMO/STO interface. At high
temperatures, the LSMO channel dominates, and photoinduced recombination increases
the resistance. At low temperatures, the interfacial channel prevails, with its conductivity
enhanced by photoinduced carriers and reinforced via phonon assistance or Brillouin zone
folding.

This work highlights the crucial role of the interface and substrate in determining
the emergent properties of ultrathin oxide heterostructures, demonstrating a dual
(magnetic and optical) control over the resistive state of the system.



1. Capitulo 1: Introduccion

Los o6xidos complejos con estructura perovskita ABOs consolidan una de las
familias mas versatiles y estudiadas dentro de la fisica del sélido y la ciencia de
materiales. En las ultimas décadas han despertado un creciente interés debido a la amplia
diversidad de fendmenos que exhiben, abarcando desde la superconductividad y
magnetorresistencia, hasta la ferroelectricidad, multiferroicidad y efectos fotoinducidos
[1] [2] [3]. Esta riqueza de propiedades surge del fuerte acoplamiento que existe entre los
distintos grados de libertad de estos sistemas (carga, espin, orbital y red), los cuales
pueden ser controlados mediante dopaje quimico, presion, tensiones epitaxiales,
estimulos 6pticos o campos externos eléctricos y magnéticos [4].

La posibilidad de manipular las propiedades electronicas y magnéticas de estos
materiales los ha vuelto candidatos atractivos para realizar aplicaciones en espintrénica,
sensores, memorias no volatiles, dispositivos optoelectronicos y conversion de energia
[5] [6]. De forma paralela, los avances en técnicas de crecimiento epitaxial de peliculas
delgadas han permitido obtener un control a nivel atdbmico sobre la estructura y
composicion, lo que abre un paradigma nuevo en el disefio de materiales artificiales [7].

Es en este contexto que surgen las heteroestructuras de 6xidos complejos, sistemas
multicapa formados por la unién de dos 0 mas materiales distintos a escala nanometrica,
las cuales encarnan un medio prometedor para la ingenieria de fendmenos emergentes. A
diferencia de los materiales masivos, en estos sistemas las propiedades dependen tanto de
los materiales constituyentes como también de la naturaleza de las interfaces
involucradas. La interfaz puede inducir fendmenos colectivos que se encuentran ausentes
en los componentes individuales, tales como la conductividad interfacial en sistemas
aislantes, la superconductividad bidimensional o el acoplamiento magnetoeléctrico [2]
[3].

Dentro de los numerosos sistemas explorados, la combinacion de manganitas
dopadas con estroncio como Lai—Sr,MnQO; (LSMO) y titanatos como SrTiOs (STO), han
tomado un particular atractivo.

El LSMO con x = 0.3 es un 6xido ferromagnético metalico cuya conductividad
esta fuertemente influenciada por el acoplamiento entre el orden magnético y el transporte
de carga. Por debajo de su temperatura de Curie (~350 K), los electrones se movilizan

con eficiencia gracias al mecanismo de doble intercambio, y el material presenta el
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fendmeno de magnetorresistencia colosal (CMR), en el que la aplicacion de un campo
magnético reduce drasticamente la resistencia eléctrica [8] [6]. Estas propiedades lo
convierten en un material interesante para aplicaciones espintrénicas y en dispositivos de
deteccion magnética.

Por otro lado, el STO es un aislante con gap indirecto de 3,2 eV y gap directo de
3,4 eV [9] [10], que presenta una transicion estructural cubica-tetragonal alrededor de 105
K [11] [12] [13] y una transicion metal-aislante inducida por luz a temperaturas inferiores
a los 85 K [14]. Ademas, debido a su compatibilidad estructural con un amplio rango de
perovskitas, se trata de un sustrato frecuentemente utilizado para lograr el crecimiento
epitaxial de 6xidos [15].

Cuando el LSMO crece en forma de pelicula ultradelgada sobre STO, la interfaz
obtenida constituye un escenario complejo en el que ocurren multiples efectos como
discontinuidad polar entre las capas, strain epitaxial debido al desajuste de red,
restricciones dimensionales y transferencia de portadores fotoinducidos. Estos fendémenos
pueden verse adicionalmente modulados por las propiedades intrinsecas del sustrato STO,
como su transicion de fase estructural, que podria alterar el acoplamiento mecanico u
electronico en la interfaz, y su propension a formar vacancias de oxigeno superficiales,
que podrian jugar un rol clave en los procesos fotoinducidos. Todos estos factores
combinados modifican en forma significativa la respuesta electronica y magnética del
sistema respecto al material masivo. Especificamente, la discontinuidad polar en la
interfaz puede inducir una significativa redistribucion de carga y el debilitamiento del
ferromagnetismo interfacial, lo que se ha postulado como la causa de la formacién de una
"capa magnéticamente muerta" que reduce la polarizacion de espin [16]. Ademas, la
interaccidn entre luz y carga en estos sistemas abre la posibilidad de explorar fenGmenos
de fotoconductividad modulada por campo magnético, con potencial aplicacion en
sensores optoelectrénicos y dispositivos multifuncionales.

Al estudiar un sistema modelo como LSMO/STO en condiciones poco exploradas
se abren nuevos caminos de comprensidn, tanto desde el punto de vista fundamental como
en relacién con aplicaciones tecnoldgicas. En particular, la investigacion de peliculas
ultradelgadas, con espesores del orden de unas pocas celdas unitarias (~7-8) [17],
representa una oportunidad para indagar en los mecanismos de transporte y en los
fendmenos emergentes que se manifiestan a escala interfacial.

En este marco, en la presente tesis se busca profundizar en la fisica subyacente a

los procesos de transporte en el limite ultradelgado y aportar a la comprension de los
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acoplamientos interfaciales en 6xidos complejos, sentando a la vez bases para su eventual
utilizacion en dispositivos multifuncionales que integren estimulos magnéticos, eléctricos
y opticos. Para ello, se propone crecer y caracterizar heteroestructuras ultradelgadas de
LSMO/STO con espesores de 3 nm mediante la técnica de deposicion por laser pulsado.
Posteriormente, se llevara a cabo un estudio del transporte eléctrico en el rango de 300 K
a 30 K, analizando la evolucion de la resistencia en funcion de la temperatura y evaluando
la influencia de un campo magnético externo. Asimismo, se investigard la respuesta
fotoconductora del sistema bajo iluminacién ultravioleta (UV), con el propdsito de
identificar el rol que desempefan el film y la interfaz en los distintos regimenes de
conduccion.

La tesis se estructurara de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se presenta el marco tedrico de la tesis, centrado en la fisica de
los oxidos de perovskita. Se introducen los materiales clave con los cuales se trabajaran
en la tesis: el LSMO y el STO, y se explora el origen de las propiedades singulares del
LSMO, detallando los mecanismos fisicos subyacentes como el modelo de Doble
Intercambio y la formacion de polarones. Asimismo, se presentan los modelos de
conduccion esenciales para describir el transporte en el régimen aislante.

En el capitulo 2 se describe la metodologia experimental, detallando el proceso de
fabricacion de las peliculas ultradelgadas de LSMO sobre STO mediante Deposicién por
Laser Pulsado (PLD). Ademas, se explican los métodos de caracterizacion (DRX, SEM)
y los sistemas implementados para medir las propiedades de transporte eléctrico,
fotorresistencia y magnetotransporte.

Posteriormente, en el capitulo 3 se exponen los datos experimentales obtenidos y
su correspondiente analisis. seguido de las mediciones de resistencia que analizan la
transicion metal-aislante y el efecto del campo magnético. Se estudia la respuesta a la
iluminacion UV, que provoca un cambio de signo en la fotorresistencia a bajas
temperaturas, y se mide el band gap del sistema. El capitulo cierra con una discusion
integral de estos fendmenos.

Se finaliza con las conclusiones en el capitulo 4, donde se sintetizan los hallazgos

mas relevantes y se proponen lineas de investigacion a futuro.

1.1. Manganitas: estructuray propiedades

Para comprender el sistema bajo estudio, es fundamental comenzar por describir

uno de sus componentes clave: las manganitas. Se conoce como manganitas a aquellos
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compuestos de formula general AMnOs, donde A puede ser La, Ca, Ba, Sr, Pb, Nd y Pr.
Los mismos presentan tipicamente una estructura de tipo perovskita, como se observa en

la figura 1.1.

718

.A .O Mn

Figura 1.1. Disposicidn de iones en la estructura tipo perovskita de las manganitas.

Cada ion manganeso se encuentra en el centro de un octaedro formado por iones
de oxigeno. Las manganitas pueden presentar distorsiones en sus redes cristalinas,
desviandose de su estructura cubica. Las mismas se originan en la deformacion de los
octaedros MnQOs, consecuencia del efecto Jahn Teller [18], produciéndose una elongacién
de los octaedros en la direccion del plano a-b, desplazando los cationes A del centro
geométrico de la cavidad a una posicion donde poseen un nimero de coordinacion menor
a doce.

Si el sitio A se encuentra parcialmente ocupado por dos atomos diferentes, uno
trivalente y otro divalente, entonces coexistiran iones Mn*3 y Mn* a fin de equilibrar la
carga, provocando que el material muestre un comportamiento distinto.

Los distintos tipos de transiciones de fases electronicas y magnéticas que
presentan las manganitas mixtas, los grados de libertad de carga, los orbitales de espin u
orden-desorden, etc., son sensibles a parametros externos tales como la presion o el
campo magnético. Debido a la gran sensibilidad a campos magnéticos externos de sus
propiedades de transporte se conocen a estas manganitas como Oxidos con
magnetorresistencia colosal (CMR).

El estudio de las manganitas comenz6 en 1950, afio en que Jonker y Van Santen
[19] [20] [21] descubrieron una fuerte correlacion entre la temperatura de Curie (Tc), la

magnetizacion de saturacion (Ms) y la resistividad eléctrica (p) en muestras de Lai-
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xAxMnQO3, con A = Ca, Sr y Ba, al medirse en funcion de la concentracion x. Luego de
estudiar las correlaciones entre la estructura del cristal y la temperatura de Curie,
descubrieron que muestras diferentes con la misma constante de red tenian diferentes
temperaturas de Curie y concluyeron que el esquema de una simple interaccion de
intercambio no podia explicar la temperatura de la transicion ferromagnética en las
manganitas. Hoy en dia, se conoce que el parametro relevante en la determinacién de la
Tc no es la distancia entre iones manganeso, sino el &ngulo de la ligadura Mn-O-Mn. Esta
distorsion estructural se caracteriza por un coeficiente Ilamado factor de tolerancia,
definido por Goldschimdt [22] de la siguiente manera:
_ Ty + 19

V2 (rmn + 70)

donde ri (i = A, Mn u O) representa el radio i6nico (promediado cuando es necesario) de

f (1.1)

cada elemento. Este factor compara la separacion Mn-O con la separacion A-O.

La estructura de la perovskita es cubica para f = 1. A medida que f decrece, la
estructura pasa a ser romboédrica (0,96 < f < 1)y posteriormente ortorrombica (f <
0,96), situacion en que la ligadura Mn-O-Mn se "dobla", desviandose el angulo de la
ligadura de & = 180°. En el caso de la estructura ortorrombica, ¢ varia continuamente
con el factor de tolerancia f. En la figura 1.2 se representan las estructuras ortorrombica

y romboédrica de las perovskitas distorsionadas.

Figura 1.2. Estructura ortorrombica y estructura romboédrica de perovskitas distorsionadas.



1.1.1. Estructura electrénica

Como se describié anteriormente, los iones de manganeso presentes en las
manganitas se encuentran rodeados por un octaedro de oxigenos. Estos octaedros
producen una remocién parcial de la degeneracion de los orbitales 3d de cada ion
manganeso en la red, dando lugar a niveles tzg, de menor energia, y niveles eg, de mayor
energia.

Por otro lado, la interaccion electrénica con la red cristalina produce una rotura
adicional de la degeneracion mediante el efecto Jahn-Teller (en simultaneo con la
deformacion de los octaedros MnOg, mostrado en la figura 1.3b) de los niveles eq y tag,

origindndose un esquema de niveles como se muestra en la figura 1.3a.

(@ €, et e X2-}2

Orbitales3d

®)

Efecto Jahn-Teller (Cf—;

Figura 1.3. (a) Estructura electrénica de los iones Mn en las manganitas. (b) Deformacion del octaedro MnQOg por
efecto Jahn-Teller.

En los compuestos sin dopaje (x = 0), donde no hay presencia de iones Mn**, los
sitios de Mn presentan una configuracion electronica t3,4elq . Esto resulta en un espin total
S = 2. Los electrones que pertenecen a la banda inferior tog estan fuertemente localizados
sobre el ion de manganeso, y poseen un espin local S = 3/2, mientras que los electrones
pertenecientes a la banda superior eq estan fuertemente hibridizados con los niveles 2p
del oxigeno, formando ligaduras Mn-O-Mn. Los cuatro electrones de valencia de cada
ion de manganeso estan acoplados ferromagneticamente mediante la regla de Hund, con
una energia de intercambio Jn.

Estos compuestos, de formula general TMnOs (siendo T una tierra rara trivalente)
se caracterizan por ser aislantes (de tipo Mott) y antiferromagnéticos (debido a la

interaccion de superintercambio entre iones de manganeso vecinos).



Al sustituir la tierra rara (trivalente) T por un metal (divalente) D, una fraccion de
iones Mn** pasan a ser Mn**, produciéndose huecos en la banda eq, los que permiten al

material tener un comportamiento de tipo metalico para ciertos niveles de dopante.

1.1.2. Modelo de doble intercambio y la magnetorresistencia cerca de Tc

La mayor parte de las primeras investigaciones teoricas realizadas sobre
manganitas trataron de dar una descripcion cualitativa de la correlacion entre las
propiedades magnéticas y de transporte observadas experimentalmente a bajas
temperaturas. En particular, se intento justificar el aumento de la conductividad eléctrica
al aumentar la polarizacion del espin de las cargas mdéviles. En 1951, Clarence Zener [23]
postulé su modelo de Doble Intercambio (DE), el cual proponia la existencia de cargas
moviles en manganitas mediante la generacion de estados polarizados en espin.

Zener formulé su modelo con base en las siguientes suposiciones:

1. El espin de cada portador es siempre paralelo al espin iénico local, esto
quiere decir que en cada ion los electrones cumplen con la regla de Hund.

2. Los portadores no cambian su orientacion de espin al moverse. Por lo
tanto, solo pueden saltar de un ion a otro si los espines de ambos iones no son
antiparalelos.

3. Cuando el salto esta permitido, la energia del estado fundamental es méas
baja, debido a que los portadores pueden participar de las ligaduras.

La combinacion de estos tres factores da como resultado una menor energia para
la configuracion ferromagnética.

El movimiento de los portadores en este modelo puede ser representado con la
siguiente configuracion:

W, M3 0y1 3 Mn*t - Wp: Mn*+ 044 5 Mn3; (1.2)

Estas configuraciones estan conectadas por la matriz de doble intercambio, donde
1,2 y 3 etiquetan a los electrones pertenecientes al oxigeno entre iones Mn o a los
electrones eg de los iones Mn. En este proceso se producen simultaneamente dos
movimientos electronicos: el del electron 2 moviéndose desde al oxigeno hacia el ion Mn
de laderecha, y el del electron 1 desde el ion Mn de la izquierda hacia el oxigeno. Debido
a este movimiento simultaneo es que se debe el nombre de “doble intercambio”, como se

muestra en la figura 1.4:
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Figura 1.4. Mecanismo de doble intercambio del Mn.

En 1955, Anderson y Hasegawa [24] propusieron una manera alternativa de
visualizar el mecanismo de doble intercambio. Segun ellos, el salto del estado ¥, al

Yy se produce a través de un estado intermedio:
W5 Mn3 05 Mn3t (1.3)

También demostraron que en la aproximacion de acoplamiento fuerte (Jy; >> t;;)
la probabilidad de salto efectiva entre los sitios de Mn, iy j, esta dada por

t;; = t;;° * cos (%) (1.4)
donde 6;; es el angulo relativo entre los espines vecinos (cabe destacar que se los trata
como espines clasicos). De acuerdo a esta ecuacion, la probabilidad de salto es maxima
si 6 =0, mientras que si 6 = & (caso en el que existe un "fondo™ antiferromagnético)
el salto esté& prohibido.

El modelo de Zener permite dar una explicacion sencilla e intuitiva del
mecanismo de magnetorresistencia existente en manganitas en las cercanias de la
temperatura de Curie, como se detalla a continuacion.

La existencia de vacancias electronicas (huecos), permite a los electrones eg
"saltar" de un ion Mn®* a un Mn*, dependiendo la probabilidad de salto de la
configuracion relativa de los espines locales. De acuerdo a lo discutido, el estado
ferromagnético se estabiliza al maximizar la energia cinética de los electrones de
conduccion (6;; = 0). Cuando la temperatura se eleva a valores cercanos de la
temperatura de ordenamiento ferromagnéetico (Tc), los espines del sistema comienzan a
desordenarse por agitacion térmica y, por lo tanto, la interaccion efectiva de salto

tambien disminuye (y la resistencia eléctrica aumenta). Si en esta situacion se aplica un
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campo magnético externo, este contribuira a disminuir el desorden térmico,
favoreciendo la alineacion de los espines y produciendo un aumento en la interaccion
de salto de los electrones ey, mejorando asi la conductividad. Como los espines locales
son relativamente faciles de alinear por un campo externo, es esperable observar un valor
considerable de MR en las cercanias de Tc, tal como se verifica experimentalmente en

diversas manganitas.

1.1.3. Otros mecanismos de interaccion en las manganitas

Si bien el mecanismo de doble intercambio fue un importante primer paso en el
intento por comprender la fisica subyacente detrds de la magnetoresistencia colosal
en manganitas, existen numerosos casos en los que el modelo falla. Por ejemplo, este
modelo es incapaz de explicar el comportamiento semiconductor (o aislante) que
presentan las manganitas a temperaturas por encima de Tc. Teorias mas recientes dan
cuenta de un escenario mas complejo que el del mecanismo de doble intercambio, en el
que cobra importancia el efecto Jahn-Teller que ocurre en los iones Mn3*. Este efecto
produce un importante acoplamiento electron-fondn que persiste aun para densidades en
las que existe un estado fundamental de tipo ferromagnético. De hecho, en el limite
x — 0 se ha demostrado la existencia de claras distorsiones estructurales en la estructura
de las manganitas [25], lo que confirma la existencia de acoplamientos de tipo Jahn-
Teller.

En este contexto es natural imaginar la existencia de pequefios polarones
(definidos por Holstein en 1950 [26]) en la red. Un polarn se puede pensar como una
cuasi particula asociada a una distorsién local de la red cristalina (fonones localizados)
alrededor de una carga. Si el portador polariza el momento magnético de los iones que
estdn a su alrededor formando una pequefia regiéon ferromagnética, se lo denomina
polarobn magnético. Se supone que estas pseudoparticulas juegan un rol importante
en las propiedades eléctricas y magnéticas de las manganitas en temperaturas algo
mayores que Tc.

Millis, Shraiman y Muller [27] propusieron que en la fisica de las manganitas

cobra importancia el pardmetro:

E]T

Aeff = Toss

(1.5)
donde Ejr es la energia de atrapamiento estatico de cada octaedro (relacionado al efecto
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Jahn-Teller y a la interaccion electron-fondn) y ter es la probabilidad de salto efectivo
(de acuerdo al modelo de DE). En este contexto, conjeturaron que cuando la
temperatura es mayor a Tc, el parametro 4,¢¢ se hace mayor que un valor critico, dando
lugar a un comportamiento de tipo aislante o semiconductor, debido a la localizacion de
los electrones ey. Igualmente, cuando A.r se hace menor que ese valor critico (para
temperaturas menores que Tc) se induce el comportamiento metalico.

Finalmente, es bueno remarcar que no es posible conocer completamente la
fisica de las manganitas mediante las interacciones descriptas anteriormente, esto es,
mediante el mecanismo de doble intercambio y la interaccién electron-fonén (asociada
al efecto Jahn-Teller y a la formacion de polarones). Se ha sugerido que otras
interacciones o excitaciones (tales como superintercambio antiferromagnético entre
espines locales, interacciones coulombianas y de intercambio entre los electrones eg,
etc.) también compiten con el DE, produciéndose asi los complejos diagramas de fases
propios de las manganitas.

1.2. El sistema Lai-xSrxMnO3

El componente activo y central de las heteroestructuras estudiadas en esta tesis es
el LSMO. Su relevancia radica en que es un sistema modelo para la fisica de los materiales
fuertemente correlacionados; el LSMO, grupo espacial Pnma, es un 6xido de perovskita
con una fisica propia sumamente rica, que se ha consolidado como un pilar en el campo
emergente de la espintronica.

El LSMO es el sistema de DE més canonico, debido a que presenta un ancho de
banda electronico "grande", por lo que las interacciones electron-fonén y coulombianas
entre electrones son débiles.

La temperatura de Curie (Tc) de este sistema en funcion del dopado con huecos
es relativamente alta (arriba de 300K), lo que incrementa las posibilidades de su uso en
aplicaciones practicas.

En la figura 1.5 se muestran curvas de resistencia en funcion de la temperatura
en monocristales de LSMO, obtenidas por Urushibara et al. [28], para distintos
contenidos x de Sr. Las temperaturas de ordenamiento ferromagnético se indican con

flechas.
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Figura 1.5. Resistividad en funcion de la temperatura para muestras monocristalinas de LaixSrxMnQs.
Sobre la base de estas mediciones y las de Fujishiro et al. [29], Tokura et al. [30]

determinaron el diagrama de fases electrénico que se muestra en la figura 1.6.
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Figura 1.6. Diagrama de fases del sistema La1-xSrsMnOs. M = Metalico, | = Aislante, PM = Paramagnético, FM =
Ferromagnético, AFM = Antiferromagnético, C = Espines oblicuos?.

Como se puede observar en las Figuras 1.5 y 1.6, el fendmeno principal es la
existencia de una transicion metal-aislante. En el LSMO éptimamente dopado (x = 0,3),
esta temperatura de transicion es cercana a la temperatura de Curie (Tc¢), lo cual permite

explicar el cambio de régimen paramagnético aislante a régimen ferromagnético metalico

! Sistema antiferromagnético con una débil componente ferromagnética.
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[29]. Esta correlacion directa entre transporte y magnetismo es la manifestacion canonica
del mecanismo de Doble Intercambio.

El compuesto LaMnOs, correspondiente a x = 0, presenta una transicion
antiferromagnética a 120K. La red de espines forma una estructura de capas en la cual los
planos ab ferromagnéticos se acoplan con débil componente FM a lo largo del eje ¢ [29].

Cuando se substituye parcialmente el La por Sr, se produce el dopado del sistema
con huecos y los espines se inclinan hacia la direccion del eje c. A medida que crece el
dopado con huecos, la inclinacion de espines continta hacia una red ferromagnética. Para
concentraciones x superiores a 0,10 se tiene una fase ferromagnética. Debido a la
sustitucion del La por iones mas grandes (Sr), el factor de tolerancia aumenta y produce
una transicién de estructura ortorrbmbica a romboédrica a partir de x ~ 0,15. La fase
ferromagnética aislante (FI) aparece en unaregion estrecha (x = 0,10 - 0,17) en la cual
los portadores estan localizados, pero ain puede mediar la interaccion ferromagnética
entre sitios vecinos.

Del diagrama de fases observamos que para concentraciones tales como x =
. . . T - d ,
0,4 el sistema presenta un comportamiento de tipo metalico (definido como d—’T’ > 0) aun

por encima de la temperatura de ordenamiento ferromagnético Tc. A densidades por
encima de x = 0,5 el sistema se estabiliza en un estado metalico antiferromagnético.
Para concentraciones por debajo de x = 0,3 y temperaturas mayores a Tc, el material se
vuelve aislante (o semiconductor), produciéndose una transicion FM — PI al aumentar la
temperatura.

Los estudios realizados por Tokura et al. [31] mostraron que la MR se hace
maxima para composiciones cercanas a x = 0,17, 0 sea, en la region de transicion
entre el comportamiento metalico y aislante a bajas temperaturas. En la figura 1.7 se

muestra dicho efecto magnetoresistivo.
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Figura 1.7. Magnetorresistencia de muestras de Lao.s3Sro.17MnOs.

La MR puede ser correlacionada con el cuadrado de la magnetizacion, M2, en la
zona de baja magnetizacion. En la figura 1.8 se muestran los valores de MR determinados

__ pH)—p(0)
p(0)

parax = 0,175;x = 0,3yx = 0,4[32].

2
como , medidos apenas por arriba de Tc y graficados en funcién de (Mﬁ)

S

La dependencia de la MR con la magnetizacién puede ser expresada por la
funcioén:

_pH) = p(0) _ C(ﬂf

p(0) M

para la zona de magnetizacion relativamente baja (M < 0,3 My). De la figura 1.8 vemos

(1.6)

que la constante C depende del nivel de dopado x; llega a 4 cerca de la transicion metal
aislante (x = 0,175) y decrece con x hastalsix = 0,4.

Esta constante mide el acoplamiento efectivo entre los electrones de conduccién

eg Y los espines locales tog. Segtin el modelo de doble intercambio el acoplamiento esta
dominado por ]WHy por x, donde W es el ancho de la banda de conduccion ey. De

acuerdo a la teoria de campo medio del modelo de DE, C puede tomar el valor 4 en

el caso de acoplamiento fuerte y ser 1 en el limite de acoplamiento débil.
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Figura 1.8. Magnetorresistencia determinada como - 4p/p(0) como funcion de (M /Mg)? para monocristales de
Lai-xSrxMnOs. La linea de trazos representa la curva tedrica obtenida en el limite de acomplamiento débil en el

modelo de doble intercambio. En el gréafico inserto se muestra la dependencia de C, definida en la parte superior del
mismo, con x para T = 1,01T.

1.3. El Sistema SrTiOs3

Junto con las manganitas, el STO es el segundo componente fundamental de las
heteroestructuras estudiadas en esta tesis. Su relevancia no se limita a su rol como sustrato
pasivo; el STO es un Oxido de perovskita con una fisica propia muy rica, que ha

demostrado ser un pilar en el campo emergente de la "electrénica de 6xidos".

1.3.1. Relevancia en la electrénica de 6xidos y heterointerfaces

El STO se ha posicionado como un candidato natural para reemplazar al silicio en
futuras tecnologias de semiconductores [3] [33]. Su principal ventaja radica en su
compatibilidad estructural, que permite el crecimiento epitaxial de una vasta gama de
otros Oxidos complejos sobre su superficie [3] [34]. Sin embargo, sus propiedades
intrinsecas son igualmente atractivas. Por un lado, su conductividad puede ser sintonizada
mediante la generacion de vacancias de oxigeno (Vo) [35] [36], lo cual incrementa el
numero de portadores moviles (electrones). Por otro, esta presencia de defectos da lugar
a fendmenos como la fotoconductividad persistente, incluso a temperatura ambiente [37].

Un fendmeno que potencié el interés en el STO fue el descubrimiento de un gas
de electrones bidimensional (2DEG) de alta movilidad en la interfaz entre el STO y otro
aislante, el LaAlOs [38]. Este descubrimiento demostro que las interfaces de STO pueden

17



albergar estados electronicos emergentes, abriendo la puerta al desarrollo de nuevos tipos

de transistores y dispositivos de almacenamiento.

1.3.2. Estructura cristalina y transicion de fase

El STO es a menudo considerado un sistema modelo para los 6xidos de metales
de transicion debido a su estructura cristalina relativamente simple. A temperatura
ambiente, el STO cristaliza en una estructura de perovskita clbica simple (0}), con un
parametro de red a, = 3,905 A. Como se observa en la figura 1.9, la celda unitaria
presenta iones Sr?* en los vértices, un ion Ti*" en el centro del cuerpo, e iones O* en el

centro de las caras, formando los caracteristicos octaedros TiOs [39].

Figura 1.9. Estructura cristalina del STO.

Una de las caracteristicas mas importantes del STO es que sufre una transicion de
fase estructural de segundo orden a una temperatura T =~ 105 K. Por debajo de esta
temperatura, la estructura cubica, grupo espacial Pm-3m, se distorsiona hacia una fase
tetragonal, grupo espacial 14/mcm, (O — D;9) [11] [12]. Esta transicion no involucra un
cambio de volumen significativo, sino que se caracteriza por una rotacion o inclinacion
(anti-ferrodistorsiva) de los octaedros TiOg adyacentes en direcciones opuestas, a lo largo
de uno de los ejes cristalinos. Esta distorsion, aunque sutil (con 2 = 1,00056) [40], tiene
consecuencias profundas en la estructura de bandas electronicas, como se discutird a

continuacion.

18



1.3.3. Estructura electronica y band gap

El STO es un aislante de banda ancha. Experimentalmente, se ha determinado que
posee un band gap (brecha de energia) indirecto de ~3,2 eV y uno directo de ~3,7 eV
[41]. La naturaleza indirecta del gap fundamental implica que la transicion electronica de
menor energia (del maximo de la banda de valencia al minimo de la banda de conduccién)
requiere la asistencia de un fonon para conservar el momento [10].

Los calculos de estructura de bandas (figura 1.10a) han establecido que la banda
de valencia (BV) estd compuesta principalmente por orbitales O-2p, con su maximo
ubicado en el punto R de la zona de Brillouin (ZB). Por su parte, la banda de conduccién
(BC) esta formada predominantemente por orbitales Ti-3d, con su minimo en el punto I"
(el centro de la ZB). La diferencia de momento entre R y I' es lo que define al gap como
indirecto. Los orbitales Sr-5s contribuyen a las bandas de conduccion con energias
mayores. Las cargas netas de los iones de Ti y O difieren de la carga ionica de las
perovskita ABOs: B** y O?". Esto se debe a un gran solapamiento de los orbitales Ti-3d
y O-2p, dando lugar a un enlace covalente parcial Ti-O. Por otra parte, los iones de Sr
permanecen con carga +2e aproximadamente, ya que no hay préacticamente enlace entre
los &tomos de O y Sr. [42] [43].

La transicion de fase estructural a 105 K afecta directamente esta configuracion.
Al pasar a la fase tetragonal, la celda unitaria se duplica, lo que provoca un "plegamiento”
(folding) de la zona de Brillouin. Como resultado (figura 1.10b), el punto R de la fase
cUbica se "pliega" sobre el punto I" de la fase tetragonal [44]. En teoria, esto podria hacer

que la transicion indirecta se vuelva 6pticamente directa a bajas temperaturas.
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Figura 1.10. Bandas de energia del STO. (a) Fase clbica (tomada de [42]). (b) Fase tetragonal (tomada de [44]).

1.3.4. Vacancias de oxigeno y Fotoconductividad Persistente

Las propiedades electronicas y Opticas del STO son extremadamente sensibles a
los defectos puntuales, en particular a las vacancias de oxigeno [45] [46]. Estos defectos
se generan con relativa facilidad, por ejemplo, mediante tratamientos térmicos en vacio
[36]. Las vacancias actian como donores de electrones, introduciendo niveles de energia
profundos dentro del band gap.

Estos estados de defecto son fundamentales para comprender la fotoconductividad
en el STO. Se ha demostrado que el fenémeno de fotoconductividad persistente (PPC) es

altamente sensible a la presencia de estas vacancias [37]. Ademas, las Vo no se
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distribuyen de manera homogénea en el cristal, sino que tienden a acumularse cerca de la
superficie [47] [48] [45]. Esta acumulacion de defectos y carga en la superficie induce
una curvatura de las bandas de energia (band-bending), un efecto crucial en la fisica de

las heteroestructuras basadas en STO [49].

1.4.  Peliculas delgadas de manganitas.

Las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de las peliculas delgadas
suelen diferenciarse de las caracteristicas del material masivo (o "bulk").

Estas modificaciones dependen del substrato sobre el que son crecidos las
peliculas y de la epitaxialidad, orientacién y espesor de éstas. Estos parametros
determinan las tensiones (0 "stress™) a las que estad sometido el material en la pelicula
delgada, las que provocan modificaciones estructurales del mismo.

Las propiedades eléctricas y magnéticas de las manganitas son particularmente
sensibles a estas pequefias distorsiones estructurales, lo que explica las notables
diferencias en las propiedades de magnetotransporte observadas a menudo en muestras

masivas y delgadas de manganitas con idéntica composicion.

1.5. Fotoconductividad

La fotoconductividad constituye un fendmeno en el cual la conductividad eléctrica
de un material varia como consecuencia de la generacion de portadores de carga inducida
por la absorcion de fotones. Este proceso se fundamenta en los mecanismos tedricos
desarrollados clasicamente por Bube en 1960 [50], quien establecio las relaciones entre
la densidad de portadores y la respuesta conductiva bajo iluminacién.

Los materiales fotoconductores actian como transductores, convirtiendo la
radiacion electromagnética (ya sea luz visible, infrarroja, ultravioleta o incluso radiacion
gamma) en una corriente eléctrica medible. El espectro resultante es directamente
proporcional al namero de fotones absorbidos por la muestra en cada longitud de onda.
Este analisis espectral permite determinar como varia la conductividad en funcion de la
energia incidente, proporcionando informacion crucial sobre el coeficiente de absorcion
del material.

Cuando un fotdn es absorbido por un semiconductor, su energia puede excitar un
electron desde la banda de valencia hacia la banda de conduccidn. Este proceso

incrementa la densidad de portadores libres (electrones y huecos), lo que se traduce en un
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aumento de la conductividad del material [51]. La conductividad eléctrica en oscuridad
(op) de un semiconductor esta determinada por las concentraciones de portadores
intrinsecos o dopantes, y se expresa como:

o = e(nu, + pp) (1.7)
donde e es la carga del electrén, 7~y p son las concentraciones de electrones y huecos
libres, y u, y u, son sus respectivas movilidades.

Tras la absorcion de luz, la fotoconductividad (4c) en un material homogéneo se
define como el cambio en la conductividad causado por el exceso de portadores (4n y
Ap) generados:

Ao = e(An/Jn + Apup) (1.8)
donde An y Ap son las concentraciones en exceso de electrones y huecos,
respectivamente.

Un material es fotoconductor si la exposicién a radiacién electromagnética
provoca un aumento medible de su conductividad eléctrica. Este efecto se produce cuando
los fotones incidentes poseen energia suficiente para excitar electrones desde la banda de
valencia a la de conduccion (o desde niveles de impureza), generando portadores libres
que, antes de recombinarse, contribuyen al transporte de carga.

La Espectroscopia de Fotoconductividad (SPC) es una técnica fundamental en la
caracterizacion de semiconductores y materiales fotovoltaicos [52]. Al medir
detalladamente los cambios en la conductividad eléctrica de una muestra irradiada con
luz de distintas longitudes de onda, la SPC facilita la obtencion de informacion sobre la
estructura electrdnica, los defectos y los procesos de recombinacion del material.

La radiacion absorbida en esta region del espectro provoca transiciones
electronicas entre la BV y BC. Por ello, la técnica es ampliamente utilizada para
determinar la energia de band gap (E,) del material.

Para la determinacion del E,, se emplea frecuentemente la relacion de Tauc [53].
Esta relacion se deriva bajo la suposicion de que los bordes de las bandas de conduccion
y de valencia son parabdlicos, y se expresa de la siguiente forma:

(ahv) = B(hv — Eg)n (1.9)
donde « es el coeficiente de absorcion, B es una constante, hv es la energia del foton
incidente, y n es un exponente que depende del tipo de transicion electronica.

En la espectroscopia de fotoconductividad (SPC), la fotoconductividad (PC) se

origina por los portadores generados por la absorcion de fotones. Por lo tanto, a menudo
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se asume una proporcionalidad directa entre la fotoconductividad y el coeficiente de
absorcion (PC « a) en la region del borde de absorcion [52].

Bajo esta suposicion, la relacion de Tauc puede adaptarse para analizar
directamente los datos de fotoconductividad. Al reordenar la ecuacion para la forma

gréfica que se utiliza para la extrapolacion, obtenemos:

1
(ahv)n o (hv — Ey) (1.10)
Sustituyendo a por PC y asumiendo que el término hv varia lentamente cerca del

gap en comparacion con el término (hv — Eg), la relacion se simplifica a:

1
(PO)n « (hv — E,) (1.11)
Esto proporciona un método grafico directo para hallar el band gap a partir de los
datos de PC:

. Para un gap directo (n = %): Se grafica (PC)% (es decir, (PC)?) en
funcién de la energia.

o Para un gap indirecto (n = 2): Se grafica (PC)% en funcién de la energia.
En ambos casos, al extrapolar la porcion lineal de la curva hasta que intercepte el
eje de las abscisas (donde PC = 0), dicha interseccién corresponde al valor de la energia
del band gap. Algebraicamente, este punto de interseccion con el eje x es equivalente a
calcular el valor de E; a partir de los parametros de la recta de ajuste (y = mx + b). Dado
que lainterseccion con el eje x se define por 0 = m - E; + b, el band gap se puede obtener

directamente como

b
Eg=—— (1.12)

donde m es la pendiente y b es la ordenada al origen.

1.6. Magnetorresistencia

La investigacion sobre la magnetorresistencia (MR) se inicio en 1856 con William
Thomson [54], quien descubrio el efecto de magnetorresistencia anisotrépica (AMR). Al
experimentar con metales ferromagnéticos como el hierro y el niquel, Thomson observé
que la resistencia eléctrica variaba en funcién del angulo entre la direccion de la corriente
y la magnetizacién interna; la resistencia era maxima cuando coincidian y minima cuando

eran perpendiculares.
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El fendmeno fisico de la magnetorresistencia se define como el cambio en la
resistencia eléctrica de un material como consecuencia de la aplicacion de un campo
magnético externo [55]. La presencia de un campo magnético externo induce una fuerza
de Lorentz sobre los portadores de carga en movimiento. Esta fuerza, perpendicular tanto
a la direccién de la corriente como al campo, provoca la desviacion de la trayectoria de
los portadores (el efecto Hall). Al desviarse, los portadores describen trayectorias curvas,
modificando asi la distancia media recorrida entre colisiones e incrementando la
resistencia del material.

Este cambio de resistencia debido al campo magnético se calcula mediante la
siguiente expresion:

Mg = f1 =Ko (1.13)

Ry
donde R, es la resistencia sin campo magnético y Ry es la resistencia con campo
magnético. Para fines précticos, la magnetorresistencia se expresa en terminos

porcentuales.?

2 Fendmenos posteriores, como la Magnetorresistencia Gigante (GMR) descubierta en 1988, demostraron
gue este cambio puede ser de magnitud mucho mayor en sistemas multicapa, lo que revolucioné la
tecnologia de almacenamiento de datos [67].

24



2. Capitulo 2: Materiales y Métodos

En este capitulo se habla de las técnicas experimentales utilizadas en el marco de
esta tesis. Se describe la técnica de crecimiento de peliculas delgadas mediante deposicion
de laser pulsado, ademas de la caracterizacion de peliculas delgadas por diversos
métodos, como difraccidn de rayos X, microscopio electronico de barrido, mediciones de
transporte eléctrico, entre otros.

2.1.  Técnica de depdsito por laser pulsado (PLD)

La deposicion por laser pulsado (PLD) es una técnica utilizada para el crecimiento
de peliculas delgadas de un determinado material que se busca depositar sobre un sustrato.
Es, ademas, una de las técnicas méas apropiadas para lograr el crecimiento de multicapas
delgadas. Esta técnica consiste en enfocar un haz de un laser a través de un sistema de
lentes y espejos de forma que impacte en un blanco de cierto material dentro de una
camara de vacio. El haz vaporiza el blanco, creando una columna de plasma llamada
pluma. La misma se condensa sobre un sustrato, formando una pelicula delgada. Las
propiedades de estas peliculas dependen fuertemente de las caracteristicas del sistema y
pueden ser controladas regulando los parametros del proceso [56] [57] [58] [59].

Para lograr depdsitos de buena calidad se requiere de un haz energéticamente
homogéneo, lo que evita la produccion de peliculas no estequiométricas. Ademas, para
conseguir una pelicula homogénea y monofasica, es necesario que el haz del laser impacte
en diferentes zonas del blanco durante el depésito asi se minimiza el deterioro de la
superficie del blanco.

El proceso de fabricacion de peliculas delgadas estd compuesto de tres etapas:

Ablacion, Pluma y Crecimiento.

2.1.1. Ablacion

Consiste en el proceso de remocion de material de la superficie de un blanco
cuando es irradiada con un laser de una cierta irradiancia. Cuando el material interactGa
con el laser, es vaporizado, rompiendo los enlaces de las estructuras que ligan a los
atomos, los cuales se excitan e ionizan formando un plasma y provocando la emision de

luz. Por otro lado, el incremento de la temperatura produce un aumento de presion,
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generando una diferencia de presiones entre la zona del plasma y la atmésfera que lo
rodea.

La longitud de onda utilizada del laser debe ser absorbida eficientemente por el
blanco. Una buena absorcion permite una ablacion eficiente con menor energia. La
fluencia del laser se define como la energia entregada por pulso por unidad de area.
Ajustando la fluencia, se controla la cantidad de material ablacionado, y esto se logra al
modificar la potencia del laser o el tamafio del area de impacto. La energia del laser debe
ser ajustada de forma precavida antes de realizar un deposito con tal de lograr un
equilibrio y asi obtener una pelicula delgada 6ptima.

Cuando la fluencia del laser ¢ (energia por unidad de area) es mayor que cierta
fluencia umbral ¢, se observa una ablacion superficial significativa caracteristica de
materiales irradiados con pulsos de laser breves de gran intensidad. En cambio, con
fluencias de laser ¢ < ¢,, se pueden observar cambios en la morfologia y
microestructura superficial, como la generacién de defectos y la disminucion de la

concentracion de uno o mas componentes del material (figura 2.1).

@ (b)
\ / \ /
\\ / \ /
\ / dcar \ /
\ / Haz laser .\ /
\ \ /
\ \ / Pluma de
\ \ ./ /plasma ovapor
Incremento
de tempatura | __Expulsién
p \ X = de liquido
T A

/. . Substrato
Swperficie Excitada

Figura 2.1. Se muestran los dos regimenes para las interacciones laser - material. (a) Tratamiento térmico

superficial con intensidad (fluencia) de luz laser por debajo del umbral de ablacion, ¢ < ¢,,. (b) Régimen para
fluencias ¢ > ¢, se caracteriza por expulsion de fase liquida, vaporizacién y formacion de plasma.

2.1.2. Pluma

La pluma esta constituida por iones, &tomos neutrones, electrones y pequefias
gotas de material fundido, en direccion perpendicular a la superficie del blanco.

Se expande de forma adiabatica en tres dimensiones. Si esta expansion se
desarrolla en el vacio, la forma y la velocidad de la pluma alcanzaran valores constantes
de forma asintotica. En el caso de haber un gas presente en la cAmara de vacio, la presion
inicial de la pluma hard que su ensanchamiento posea un comportamiento igual al que

tendria si estuviera expandiéndose en vacio.
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La presion a la que se encuentra la cAmara también interviene en la propagacion
de la pluma. A presiones bajas, el pulso laser tiene menos moléculas de gas disponibles
con las cuales interactuar por lo cual el plasma tiende a ser mas estrecho. A presiones mas
altas, en cambio, la energia del laser es absorbida por una cantidad mayor de moléculas
de gas, generando un plasma de mayor tamafio y mas difuso. Este fendmeno puede
deberse al hecho de que el camino libre medio de las particulas es méas largo a bajas
presiones, resultando en columnas de plasma mas delgadas, mientras que para presiones
mas altas el camino libre medio es més corto, provocando una columna de plasma mas
ancha, lo cual se ilustra en la figura 2.2. La densidad del plasma, ademas del nimero de
particulas que llegan al sustrato, también se ven afectados por la presion, lo que puede
alterar las propiedades de las peliculas delgadas depositadas. Debido a esto, controlar la
presion durante el proceso de deposicion es crucial para obtener peliculas delgadas de alta
calidad.

Deposicion de Formacion pequefia Aglomeracion de
pelicula delgada de nanoparticulas nanoparticulas

Figura 2.2. Esquema de la pluma dinamica generada por el laser y de la evolucion de la formacion de la
nanoparticula como funcién de la presion de fondo.

2.1.3. Crecimiento

Existen diversos mecanismos de crecimiento de peliculas con orientacion
preferencial sobre sustratos monocristalinos, siendo el crecimiento epitaxial el mas
comdn de ellos. En él se produce un crecimiento orientado, que en ocasiones es
monocristalino, de un material sobre otro si existen ciertos planos y direcciones paralelas
Ilamadas orientaciones preferenciales.

El crecimiento epitaxial puede ser clasificado en [60]:

o Isoepitaxis: crecimiento orientado o monocristalino de un material sobre
un substrato del mismo material.

o Heteroepitaxis: crecimiento orientado o monocristalino de un material

sobre un substrato de material diferente.
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J Rheoetaxis: crecimiento orientado o monocristalino de un material sobre
una superficie liquida de material diferente.

Para que el crecimiento epitaxial sea posible, Royer [61] propuso que debe existir
un pequerio desajuste entre las estructuras cristalinas de la pelicula y el sustrato en el que
esta se deposita. Este desajuste puede expresarse como:

% _ (apel - asus)
a Asys

- 100 (2.1)

donde ay; Y ass son los parametros de red de la pelicula y del sustrato respectivamente.

En este crecimiento, un plano cristalino del material que se deposita crece de
forma paralela al plano expuesto del sustrato. Debido a ello, la orientacidn del crecimiento
preferencial estard determinada por el ajuste de simetrias en la interfase pelicula-sustrato.
Aun asi, en muchos casos la orientacion que se observa no corresponde al mejor ajuste
geométrico entro los parametros de red.

Para obtener un crecimiento epitaxial es necesario controlar los pardmetros del
depdsito, al igual que los parametros del sustrato. Los pardmetros de depdsito dependen
de la técnica usada, mientras que los del sustrato no. Se debe tener en cuenta lo siguiente:

e Naturaleza del sustrato: en la mayoria de los casos es necesario utilizar sustratos
monocristalinos. Para crecer un determinado material, el sustrato elegido debera
ser compatible con la estructura cristalina del material, tener una baja reactividad
a la temperatura de trabajo y ademas poseer una compatibilidad entre su
coeficiente de expansion térmica y el del material, lo que garantiza una buena
adherencia de la pelicula.

e Temperatura del sustrato: existe una temperatura umbral especifica para cada
combinacion pelicula-sustrato por debajo de la cual no se produce el crecimiento
epitaxial. Esta depende de la preparacion de la superficie del sustrato, de la tasa
de dep6sito y de la contaminacién superficial que pueda existir. Por otro lado, el
incremento excesivo de la temperatura de deposito puede provocar interdifusion
entre el material que forma el film y el sustrato, lo que determina un limite superior

a la temperatura de depdsito.
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2.1.4. Componentes del sistema

El equipo PLD utilizado se muestra en la figura 2.3. El mismo se encuentra en el
Laboratorio de Fisica del Sélido de la Universidad Nacional de Tucuman. Los principales
componentes del sistema son:

o Laser: El laser de Nd:YAG es un sistema de estado sélido. Los iones de
Nd3* sirven como medio activo y estan presentes como impurezas en un granate de
aluminio e itrio, YAG (yttrium aluminium garnet). Dichos iones son excitados
Opticamente a sus estados superiores mediante lamparas (flash lamps). La utilizacion de
dos varillas YAG, en una configuracion de oscilador/amplificador, permite la obtencion
de altas energias. La emision principal de este tipo de laser ocurre en 1064 nm, lejos del
rango de trabajo de la técnica de PLD. El uso de cristales no lineales hace que la salida
de 1064 nm pueda ser duplicada en frecuencia dando una salida de 532 nm, reducida al
50% de la potencia inicial. Para producir luz en UV, los 532 nm se mezclan con la luz
residual de 1064 nm o se duplican en frecuencia otra vez. Como resultado se obtienen
355 nm y 266 nm con eficiencias, relativas a la fundamental, de alrededor del 20% y 15%
respectivamente.

. Sistema oOptico: Para focalizar el laser se utiliza una lente convergente
doble menisco (convexa - cdncava) de cuarzo, con una distancia focal de 90 cm. Variando
su posicién se puede ajustar la densidad de energia y tamafio del spot del laser. Luego de
atravesar la lente, el haz se refleja sobre un espejo con capa dieléctrica para dirigirlo hacia
el interior de la cAmara de deposito. Este se encuentra montado sobre un sistema movil
que permite al haz laser barrer la superficie del blanco. El laser ingresa a la cAmara por
una ventana de cuarzo.

. Céamara de PLD: La camara es uno de los componentes mas criticos en
un sistema PLD. Ademas de los puertos requeridos en todas las cAmaras de vacio (puerto
para bomba, entrada de gases, medicidn de presion y ventana de observacion), debe tener
puertos para los blancos, substratos y ventanas de ingreso del haz y de observacion de la
alineacion. Esta construida en acero inoxidable y es conveniente la geometria esférica
para que el calor se distribuya uniformemente sobre la superficie, minimizando la
necesidad de enfriamiento externo. Posee varias ventanas y tapas de acceso, tanto fijas
como moviles. Las ventanas fijas se utilizan para la entrada del haz del laser y para poder

observar dentro de la camara. Las moviles se encuentran enfrentadas; en una de ellas se
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halla montado un sistema de multiblancos giratorios y en la otra el horno, en el que se
coloca el substrato. Mediante dos valvulas se ingresan los gases dentro de la camara.

o Sistema de Calefaccion: Para realizar depositos a altas temperaturas, se
dispone de un horno circular que consiste en un calefactor de alambre modelo
THERMOCOAX SEI 20/100 de Philips, enrollado sobre un cilindro de acero inoxidable.
El control de la temperatura se realiza por medio de una termocupla de Cr-Al en contacto
con el substrato. El horno puede desplazarse y girar ya que el substrato debe enfrentar al
blanco para que el deposito sea 6ptimo.

. Sistema de Vacio: El equipo de vacio que se utiliza consiste en una bomba
mecénica convencional conectada a través de una bomba turbomolecular a la camara de

depdsito.

Figura 2.3. Equipo PLD utilizado para el crecimiento, perteneciente al LaFiSo.

2.1.5. Fabricacién de peliculas ultradelgadas de Lao.7Sro3sMnOs

Se fabricaron dos muestras, A1 y A2, en las cuales se realizaron depdsitos de
peliculas ultradelgadas de LSMO crecidas sobre sustratos monocristalinos de STO
orientados en direccién (001), con dimensiones 0,5 x 2,5 x 5 mm3. La capa de LSMO fue
depositada mediante PLD, utilizando un laser Nd: Y AG operando a una longitud de onda
de 266 nm, con una duracién del pulso de 10 ns y una frecuencia de repeticion de 10 Hz.
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La deposicion se realizd sobre las dos muestras a una temperatura del sustrato de
700 °C, bajo una presion de oxigeno de 150 mTorr, con una fluencia laser de 1,79 J/cm?
y un total de 2500 pulsos. Finalizada la deposicion, las muestras fueron enfriadas en una
atmosfera de oxigeno a 95 Torr. Finalmente, la muestra A2 fue sometida a un segundo
tratamiento térmico, manteniendo la misma temperatura del sustrato (700 °C) y una
presion de oxigeno de 1 mTorr durante una hora. El enfriamiento posterior se realiz6 bajo

una presion de 2 Torr de Os.

2.2.  Caracterizacion por difraccion de Rayos X

Los rayos X son fotones que poseen energias alrededor de 125 eV - 125 keV, lo
que implica longitudes de onda de entre A = 0,01 — 10 nm. Cuando éstos inciden sobre
un material, pueden ser dispersados elastica o inelasticamente por los electrones presentes
en el material, siendo estas dispersiones las que se utilizan para el analisis del material.

La difraccion de rayos X de materiales cristalinos esta regida por dos principios
fundamentales: el primero es la dispersion elastica, que se produce cuando la energia de
los fotones incidentes y reflejados es la misma, y permite tratar los planos cristalinos
como espejos que reflejan los rayos X en direcciones especificas; el segundo considera
que la longitud de onda de los rayos X es del orden del espaciamiento interatdmico en los
cristales, permitiendo que ocurra interferencia al interactuar con la red cristalina. Los
planos cristalinos actan como una red de difraccion para el haz de rayos X, dispersandolo
de manera coherente y dando lugar a la formacién de patrones de difraccion
caracteristicos. Para que se produzca interferencia constructiva entre las ondas
dispersadas, se deben cumplir las siguientes condiciones:

1. El angulo de incidencia debe ser igual al &ngulo de reflexion.
2. La diferencia en la longitud de recorrido entre haces reflejados debe ser un
maltiplo entero de la longitud de onda del haz.

Estas condiciones pueden resumirse en la ley de Bragg [62]:

nil = Zdhkl sin @ (22)
donde @ es el angulo de incidencia respecto al plano, d es la distancia entre planos
cristalinos cuyo subindice hkl se refiere a los indices de Miller del plano cristalino

correspondiente, 4 es la longitud de onda de los rayos X y n es un nimero entero que

representa el orden del maximo difraccion.
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Figura 2.4. Ley de Bragg para la Difraccién de Rayos X.

Un difractometro de rayos X (esquematizado en la figura 2.5) consta de los
siguientes elementos principales:

o Fuente: los rayos X se producen en un tubo de rayos catddicos al calentar
un filamento el cual produce electrones. Al ser emitidos, son acelerados hasta cierta
energia, y chocan con un anodo hecho de un metal de gran pureza especifico. Esta energia
debe ser lo suficientemente alta para que los electrones puedan ionizar los atomos del
anodo, los cuales luego se desexcitan emitiendo radiacion X caracteristica. Esta radiacion
depende del material del blanco y de los niveles de energia del electron. La radiacion
caracteristica mas fuerte corresponde a las lineas espectrales K, siendo K, y Kz las mas
intensas.

. Detector: es utilizado para convertir los rayos X difractados en una sefial
eléctrica medible. La sefial del detector mide las cuentas por segundo (cps), que
representan la cantidad de eventos de interaccion de rayos X con el detector que ocurren
en un segundo. A menudo se definen en base a su dimension, existiendo detectores
puntuales (OD), detectores lineales (1D) o detectores de area (2D).

. Optica incidente y reflectante: la mayor parte del acondicionamiento del
haz de rayos X se realiza mediante el uso de "6pticas de sombra”, consistentes de una
serie de rendijas y placas paralelas. Estas Opticas permiten definir la forma, el tamafio y
la divergencia del haz de rayos X de manera precisa, asegurando una interaccion optima
con la muestra y una deteccién eficiente de los rayos X difractados.

o Goniometro: establece los angulos entre la fuente, el detector y la
superficie de la muestra. Un difractdbmetro debe ser capaz de variar el angulo entre la
fuente y la superficie de la muestra en una cantidad 6, y el angulo entre el haz incidente

y el detector en una cantidad 26. Los difractometros que poseen estos dos grados de
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libertad se conocen como difractometros de polvo. En la difraccion de polvo, los angulos
del haz incidente y el haz difractado estan acoplados, y durante una medicion se mueven
simultaneamente de forma que 20 siempre es exactamente el doble de 6. Para la medicion
de peliculas delgadas, a veces es necesario desacoplar el angulo de dispersion del angulo

de incidencia, por lo que se denota con o a este Ultimo.

Detector
Fuente

Optlca T g C)ptica

56

Muestra
i (Goniometro) i s,

..........................

Figura 2.5. Componentes de un difractometro.

2.2.1. Diagrama de Polo

La caracterizacién de la orientacion cristalina del sustrato se llevo a cabo mediante
la obtencion de diagramas de polos (pole figures) por difraccidn de rayos X (XRD). Esta
técnica permite representar la distribucion angular de una familia de planos
cristalogréficos (hkl) respecto a la superficie de la muestra, proporcionando informacién
sobre la textura cristalina o, en el caso de monocristales, sobre su orientacion Gnica.

A modo ilustrativo, en la figura 2.6 se muestran los principios de construccién de

una figura de polos:

. La figura 2.6a presenta la esfera de referencia con la muestra en el centro.
. En la figura 2.6b se indican las direcciones radiales (RD), tangenciales
(TD) y normales (ND).

. En la figura 2.6¢ se representan los polos de los planos (100), (010) y (001)
sobre la esfera, y en la figura 2.6d su proyeccion estereogréafica en el circulo basico.
. Finalmente, las figuras 2.6e y 2.6f muestran el agrupamiento de polos y la

representacion en lineas de contorno de la densidad de polos, respectivamente.
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Figura 2.6. (a) Esfera de referencia con la ldmina en el centro. (b) Proyeccion de polos RD, TD y ND. (c) Polos de
planos (100), (010), (001) en la esfera. (d) Polos proyectados en el circulo béasico. (e) Agrupamiento de polos de los
granos. (f) Densidades de polos como lineas de contorno.
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En un monocristal ideal, los diagramas de polos exhiben maximos de intensidad
bien definidos, localizados en posiciones angulares especificas que corresponden a las
direcciones cristalogréficas del cristal. La ausencia de multiples maximos o distribuciones
difusas indica una orientacion Unica, caracteristica de un material monocristalino.

Las mediciones se realizaron en un difractometro de rayos X de cuatro ejes (0, 26,
% @), con geometria goniométrica Euleriana, que permite variar los &ngulos de inclinacién

() y rotacion azimutal (¢) de la muestra.

2.2.1.1. Condiciones experimentales

En la figura 2.7 se muestra el equipo Empyrean (Malvern Panalytical) del
LINARX, mediante el cual se realizo la caracterizacion estructural de las muestras en
estudio. EI mismo tiene las siguientes caracteristicas:

. Equipo: Malvern PANalytical

. Radiacion: Cu Ka (M = 1,5406 A, A> = 1,5444 A; I./1: = 0,5)

. Voltaje y corriente del tubo: 45 kV y 40 mA

. Detector: unidimensional (1D)
. Rango de inclinacion (y): 0°-75°
. Rango de rotacion (¢): 0°-360°, con pasos de 5°

. Plano analizado: (002) de SrTiOs(001)
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Figura 2.7. Difractometro de rayos X Empyrean (Malvern Panalytical) en el LINARX, en la Universidad
Nacional de Tucuman.

2.2.1.2. Procedimiento experimental

. La muestra se montd sobre el portamuestras con la superficie
correspondiente al plano (001) orientada de forma perpendicular al vector de dispersién
(scattering).

. Se seleccionaron las reflexiones correspondientes a los planos de interés
(hkl), determinadas a partir del patron de referencia de SrTiOs.

. Para cada plano, se registraron las intensidades difractadas variando los
angulos y y ¢ dentro de los rangos establecidos.

. Las intensidades se registraron y procesaron en una matriz (y, ¢) para
generar los diagramas de polos respectivos. Cada diagrama de polos se representa en
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coordenadas estereogréficas donde el centro corresponde a y = 0° y los bordes a y

MAaximos.

2.2.2. Barrido 8 — 26

Para realizar el andlisis de peliculas delgadas por difraccion de rayos X, primero
se realiza un barrido 6 — 26. En este, el patron se grafica como una funcién de 26. Durante
el barrido, el plano de Bragg se mantiene paralelo a la superficie de la muestra, por lo que
la condicion de Bragg se cumple solo para los planos hkl que se encuentran paralelos a la
superficie de la muestra. En el caso de las peliculas delgadas, al poseer frecuentemente
una direccion preferencial, los picos observados dependeran no solo de las fases presentes
sino también de su orientacion.

Para peliculas epitaxiales es esperable obtener patrones con un Gnico conjunto de
picos correspondientes a una Unica orientacion. Para que una pelicula sea designada como
epitaxial, los planos de la red deben estar alineados biaxialmente, por lo que un barrido
® — 20 por si solo no brinda informacion suficiente para asegurar que una pelicula sea
completamente epitaxial. En la figura 2.8 se observa un patron de difraccién de una
pelicula epitaxial, el cual presenta picos intensos correspondientes a los planos en

condicion de difraccion tanto del sustrato como de la pelicula.
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Figura 2.8. Patrén 6 — 26 para una pelicula epitaxial. El inserto muestra un esquema de la microestructura. El
patrén muestra un pico agudo e intenso (gris) que ejemplifica la contribucién del sustrato monocristalino.

2.2.3. Determinacion de espesor de peliculas delgadas a partir de oscilaciones de
Kiessig

Las oscilaciones de Kiessig son un patron de interferencia caracteristico de
peliculas delgadas homogéneas y con baja rugosidad superficial. Surgen de la reflexion

de los rayos X en las diferentes interfaces de la muestra (principalmente la superficie de
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la pelicula y la interfaz pelicula-sustrato) y se manifiestan como variaciones periodicas
en la intensidad reflejada. Estas oscilaciones proporcionan informacion valiosa sobre el
espesor y la rugosidad de la pelicula [63].
Analizando las posiciones de sucesivas oscilaciones de Kiessig (figura 2.9), de
forma similar a la aplicada para los picos de Bragg multicapa, el espesor de la pelicula t
se puede determinar con precision sin conocer el &ngulo de reflexion total.
La ecuacion para la determinacion del espesor de pelicula delgada # es entonces:
2t(sin 0,4 — sinf,) = A (2.3)
donde 6,,,1 Y 6,, son las posiciones de dos oscilaciones de Kiessig y .7 es la longitud de

onda de los rayos X.
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Figura 2.9. Efecto del espesor de la pelicula sobre las Franjas Kiessig.

El periodo de las oscilaciones de Kiessig se relaciona inversamente con el espesor
de la pelicula, permitiendo determinar el espesor de la pelicula mediante la medicion del
periodo de las oscilaciones. La amplitud y la frecuencia de las oscilaciones de Kiessig
pueden ser afectadas por la rugosidad superficial de la pelicula: una mayor rugosidad
puede extinguir o distorsionar las oscilaciones. Las oscilaciones de Kiessig pueden
proporcionar informacion sobre la estructura interna de la pelicula, como la distribucion

de materiales o defectos.
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2.3.

Propiedades de transporte eléctrico

2.3.1. Resistencia Eléctrica

La medicion de resistencia se realiza aplicando una tension o corriente en el

sistema a medir, obteniendo la tension o corriente resultante con un amperimetro o un

voltimetro. La fuente y el medidor se conectan a la resistencia usando una conexion de

dos o cuatro alambres. Existen tres configuraciones posibles para la medicion:

Método de 2 Cables, Medicion de Voltaje y Alimentacion de Corriente
(SIMV, Source Current, Measurement Voltage): En este método se aplica una

corriente sobre la resistencia y se mide la caida de tensién con un voltimetro. La
. . 14
resistencia se calcula como: R = .

Método de 4 Cables, Medicion de Voltaje y Alimentacién de Corriente: En el
método de 4 cables o cuatro puntas la corriente es forzada a través de la resistencia
utilizando un par de alambres y la caida de tension se mide usando otro par de
alambres. Se conoce este esquema de conexion como conexionado Kelvin, y se
usa para minimizar los efectos de la resistencia de los cables principalmente en
mediciones de bajas resistencias.

Método de 2 Cables, Medicion de Corriente y Alimentacién de Voltaje
(SVMI, Source Voltage, Measurement Current): En el método SVMI se aplica
una tension sobre la muestra a medir y se mide la corriente resultante con un
amperimetro.

Dada la naturaleza ultradelgada de las peliculas de LSMO estudiadas (3 nm) vy,

por lo tanto, la alta resistencia eléctrica esperada (del orden de 10°Q o superior,

confirmado en el Capitulo 3), se decidi6 utilizar una configuracion de 2 cables para las

mediciones, cuyo esquema se observa en la figura 2.10a. En este régimen, la resistencia

propia de la muestra es significativamente mayor que la resistencia de los contactos

eléctricos y de los cables de medicion. Por consiguiente, el error introducido por estas

resistencias adicionales resulta despreciable en comparacién con la resistencia de la

muestra, justificando el uso del método y simplificando la configuracion experimental.
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Figura 2.10. (a) Método de 2 Cables, Medicion de Voltaje y Alimentacion de Corriente (SIMV). (b) Método de 4
Cables, Medicion de Voltaje y Alimentacion de Corriente. (c) Método de 2 Cables, Medicion de Corriente y
Alimentacion de Voltaje (SVMI) con muestra a tierra. (d) Idem con muestra flotada.

2.3.2. Configuracion experimental para las mediciones eléctricas

Para la caracterizacion de las muestras se realizaron contactos eléctricos utilizando
cables de oro, los cuales fueron adheridos a la superficie mediante presion empleando
indio como material de unién. En la figura 2.11 se ilustra la configuracién experimental.

LSMO

STO

Figura 2.11. Esquema de la configuracion experimental. Los circulos plateados representan el indio utilizado para
adherir los cables de oro, representados en amarillo, a la superficie de la muestra.

Las mediciones de resistencia eléctrica se realizaron bajo distintas condiciones
experimentales. En primer lugar, se registro la resistencia en oscuridad, tanto en ausencia
como en presencia de un campo magnético externo. Posteriormente, se repitieron las
mediciones bajo iluminacién en el rango del UV, también con y sin aplicacién de campo

magnético. Se midio, ademas, la respuesta fotoconductora de las muestras.
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2.3.3. Sistema criogénico

Para realizar las mediciones de transporte a distintas temperaturas se cuenta con
un sistema criogenico de ciclo cerrado de Helio, marca Janis, modelo CCR-350, que
permite disminuir la temperatura hasta 30 K. Este sistema consta de un cabezal y un
compresor, conectados mediante mangueras de presion. El He gaseoso a alta presion que
proviene del compresor se expande en un cilindro, produciendo una disminucién de la
temperatura en la region en la que se encuentra la muestra. El esquema del sistema se

muestra en la figura 2.12.

Conductos
para He Controlador de o et
Cahezal lemperatura con tarjeta
\ LakeShore 330 GPIE (IEEE 488)

Compresor = CJ
- } $GPB EE -!-
/

- Nanovoltimetro
. —
Bomba difusora EE Keithley 182

@ID _@ Fuente Programable
o de Corriente
Bomba mecéinica Portamuestras Keithley 224
de vacio

Figura 2.12. Esquema del sistema criogénico y del sistema de adquisicion de datos.

El He es comprimido por un compresor marca CTI modelo 8200. El cabezal se
aisla térmicamente para controlar su temperatura. Para ello, el mismo dispone de una
doble pared de acero inoxidable dentro de la cual se realiza alto vacio con el objeto de
minimizar la transferencia de calor por conveccién. La pared interna es una pantalla de
radiacion.

Los sensores de temperatura se encuentran cerca de la muestra. El cabezal tiene
ademas un calefactor el cual permite (i) aumentar la temperatura hasta 325K, (ii)
mantener constante la temperatura o (iii) controlar la tasa de variacion de temperatura.

Para realizar esto se cuenta con un sistema de control de temperatura el cual consta
de:

o Sensores de temperatura TG-120-CU-4L.: son dos diodos de GaAlAs,
cuya relacion tension-temperatura es muy conocida y estable. Estos sensores estan

calibrados en un rango de temperatura de 10 a 325 K.
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o Calefactor: es una resistencia de 25Q, enrollada en el brazo del
portamuestras.

o Dispositivo electronico de control de temperatura LakeShore 330. Es el
encargado de variar la potencia del calefactor. Es capaz de realizar un control de
temperatura tipo P (proporcional), Pl (proporcional e integral) y PID (proporcional,
integral y derivativo).

o El sistema de vacio permite que el cabezal del criogenerador se encuentre
a una presion baja garantizando el aislamiento del cabezal del medio externo. El sistema
estd constituido por una bomba mecanica de vacio medio Varian modelo DS-202. La
presion es medida por un manémetro de termocuplas cuyo rango de medicién abarca

desde presién atmosférica hasta ImTorr.

2.3.4. Medicion de respuesta fotoconductora

Para realizar mediciones de la respuesta fotoconductora de las muestras, se midio
la resistencia de las muestras como funcion del tiempo al iluminar con una dada longitud
de onda o en oscuro. Se estudid, ademas, la evolucion de la resistencia mientras se
realizaba un barrido con una longitud de onda incidente. La iluminacion se realizé con
una lampara de Xenon Newport 66921 y un monocromador Newport 74000 en el rango
de 200 a 650nm. EI monocromador permite seleccionar y filtrar la longitud de onda
deseada de la luz proveniente de la lampara, con una densidad de flujo de
aproximadamente 10 uW cm en el rango UV. La velocidad de barrido espectral fue de
0,5 nm/s.
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3. Capitulo 3: Resultados y discusiones

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos en el marco de esta tesis,
junto con su correspondiente discusion. En primer lugar, se caracterizan las propiedades
estructurales de las muestras Al y A2, determinadas mediante difraccion de rayos X. A
continuacidn, se analizan sus propiedades de transporte eléctrico a partir de mediciones
de resistencia en funcion de la temperatura, evaluando su comportamiento frente a un
campo magnético externo y bajo iluminacion ultravioleta (UV). Se presentan también los
espectros de fotoconductividad de las muestras, y se cierra el capitulo con una discusion

general sobre los resultados obtenidos.

3.1. Caracterizacion estructural
3.1.1. Difraccion de Rayos X: STO

Como primer paso, se caracterizo el sustrato de SrTiOs (STO). En la figura 3.1 se
muestra el difractograma (6- 28), en el cual se observan exclusivamente las reflexiones
correspondientes a la familia de planos {001}, es decir, los picos (001), (002) y (003).
Esta caracteristica es consistente con la orientacion (001) del sustrato y confirma su
naturaleza monocristalina, ya que en una geometria 6-26 sélo difractan los planos
paralelos a la superficie. La ausencia de reflexiones adicionales indica que no hay

dominios desorientados ni fases secundarias.
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Figura 3.1. Difractograma del sustrato de STO. Se observan las reflexiones correspondientes a los planos (001),
(002) y (003) correspondientes a los picos de (Ko, Kaz 'y Kg).

Como segundo paso, se registro la figura de polos correspondiente al plano (002)
del STO, el cual es de particular interés debido a su proximidad angular con la posicién
del pico (002) del LSMO. La figura 3.2 muestra la distribucion angular de intensidad, en
la cual se observa un Unico maximo bien definido, coherente con la simetria cubica
perovskita del SrTiOs. La presencia de un solo maximo confirma la orientacion tnica del
cristal y, por lo tanto, la alta calidad monocristalina del sustrato, condicién esencial para

el crecimiento epitaxial del film de LSMO depositado posteriormente.
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Figura 3.2. Figura de polos del plano (002) del sustrato monocristalino de Sr7i0s (001), obtenida mediante
difraccion de rayos X. Se observa un unico maximo de intensidad localizado en el centro del mapa (y = 0°), lo que
confirma la orientacion (001) del cristal y la ausencia de dominios con orientaciones maltiples.

3.1.2. Difraccién de Rayos X: LSMO

Se realizaron difractogramas a temperatura ambiente en un rango de 20° < 20 <
°80, con un paso de 0,0016413° y un tiempo de paso de 200 s. Previo a la medicién, se
realiz6 un alineamiento de la muestra en el eje z (posicidn en z de la cuna de Euler), el eje
pyelejey.

En la figura 3.3 se muestra el difractograma correspondiente a la muestra A1y en
las figuras 3.4a y 3.4b se realizd una ampliacién al difractograma correspondiente a la
muestra A2, indicando las reflexiones correspondientes al STO y LSMO, en las
direcciones (002) (figura 3.4a) y (003) (figura 3.4b) respectivamente.
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Figura 3.3. Difractograma la muestra Al.
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Figura 3.4. Difractograma de la muestra A2. Se observan las reflexiones correspondientes a: (a) STO(002) (Ka1y
Kaz) y al LSMO (002) y (b) STO (003) (Kaa y Kaz) y al LSMO (003).

A partir de los difractogramas se calculé el parametro de red del LSMO para las
muestras Al y A2, obteniendo aysuo = 3,917(9A Y aismo = 3,919(8)A

respectivamente.

3.1.3. Reflectometria de Rayos X

El espesor del film de LSMO depositado sobre el sustrato de STO (001) se
determind mediante reflectometria de rayos X (XRR).
Las mediciones se realizaron utilizando el mismo difractobmetro de rayos X

(Malvern PANalytical) empleado para los ensayos estructurales, operando en geometria
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especular (6- 26) con radiacion Cu Ka (A = 1,5406 A). El rango angular analizado fue de
0° a 5°, con paso angular de 0,005°, y tiempo de conteo de 2 s por punto. El tratamiento
de los datos experimentales se realizO mediante el software AMASS (Malvern
PANalytical).

El procedimiento experimental seguido se detalla a continuacion:

En primer lugar, se cargd en el programa el escaneo correspondiente al barrido de
reflectividad.

A continuacién, mediante la herramienta Specular Thickness Analysis, se
seleccionaron tres posiciones caracteristicas sobre la curva de intensidad:

a- El angulo critico, correspondiente al inicio de la reflexion total;

b- El primer &ngulo de interferencia (primer fringe);

c- El segundo &ngulo de interferencia (segundo fringe).

Una vez definidos estos tres puntos, el programa calcula automaticamente el
espesor del film a partir de la separacion angular entre los maximos de interferencia,
segun la relacion:

2t(sinf, — sinf;) = A (3.1)
donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, y 6,y 6, corresponden a los
angulos de los primeros fringes seleccionados.

En la figura 3.5 se muestra el resultado final del analisis, donde se observan los
angulos seleccionados (lineas discontinuas magenta) y el ajuste correspondiente a las
oscilaciones de reflectividad. A partir de ello, se listan los valores de angulo critico,
angulos de interferencia y el espesor calculado del film (3,05 nm). Este procedimiento
permitié obtener un valor confiable del espesor del film de LSMO, que serd empleado
posteriormente en la interpretacion de las propiedades estructurales y de transporte

eléctrico del sistema.
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Figura 3.5. Resultado final del anélisis, con los &ngulos seleccionados (lineas discontinuas magenta) y calculo
automatico del espesor.

3.2.  Magnetotransporte

En las figuras 3.6-3.9 se presentan las curvas de resistencia en funcion de la
temperatura obtenidas para las muestras Al y A2, medidas tanto en ausencia como en
presencia de un campo magnético externo de 0,73 T. El campo magnético se genero
mediante un electroiman alimentado con una corriente de 35A. En rojo se representan los
datos obtenidos sin campo magnético y en azul los medidos luego de aplicar un campo
magnético externo.

Las curvas de enfriamiento se midieron a una tasa de 2 K/min. Las mediciones se
realizaron enfriando desde 300K hasta 30K, donde se espera que la temperatura se
estabilice. Posteriormente, se calienta la muestra hasta alcanzar la temperatura ambiente.
Una vez obtenida esta temperatura, la muestra se deja reposar hasta el dia siguiente y se
repite el procedimiento, pero en distintas condiciones. Primero se mide la muestra en
oscuridad, sin aplicar un campo magnético; luego, ain en oscuridad, se aplica un campo
magnético. Después de esto, se repiten las mediciones sin y con campo magnético, esta
vez iluminando la muestra con luz UV.

En la figura 3.6 se muestran los resultados experimentales correspondientes a la
muestra A1 medida en oscuridad. En la curva sin campo magnético, la transicion metal-
aislante se produce a T;; = 236,5 K, con una resistencia asociada de R = 3,005 .10° Q.
Al aplicar campo, la temperatura se desplaza a T);; = 247,1 K y la resistencia disminuye

a R=2,81.10°0Q, lo que representa una reduccion del 6,5%. Adicionalmente, se
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observa que a altas temperaturas (cercanas a temperatura ambiente), las curvas con y sin
campo magnético son proximas, indicando que el efecto del campo es despreciable en
esta region. A bajas temperaturas, por debajo de los 75 K, la resistencia presenta un

minimo y comienza a aumentar ligeramente.

RT de A1 - Dark
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Temperatura (K)

Figura 3.6. Resistencia en funcién de temperatura de la muestra Al sin iluminar.

La figura 3.7 presentan los resultados de esta misma muestra bajo iluminacion
UV. En ausencia de campo magnético, la temperatura de transicion es T,; = 235,7 K,
con una resistencia asociada de R = 3,458.10° Q. Con la aplicacion de campo, la Ty,
aumenta a 245,4 K y la resistencia se reduce a R = 3,382.10° (, es decir, se tiene una
disminucion del 2,2%. Una caracteristica notable de esta medicion bajo iluminacion UV
es la pronunciada caida de la resistencia que ocurre a bajas temperaturas,
aproximadamente a 100 K. Este fendmeno esta ausente en la medicion en oscuridad, por

lo que es estimulado por la radiacion UV.
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Figura 3.7. Resistencia en funcion de temperatura de la muestra Al iluminada con luz UV.
La figura 3.8 detalla las mediciones realizadas para la muestra A2 en oscuridad.
Sin campo magnético externo, la transicion metal-aislante se observa a T);; = 261,0 K,
con una resistencia asociada de R = 1,225.10° Q. Al aplicar campo, la transicion se
desplaza a Ty;; = 266,6 K, y la resistencia asociada se reduce en un 3,5%, alcanzando
R =1,181.10° Q. Al igual que en la muestra Al, las curvas con y sin campo son
préximas a altas temperaturas. A bajas temperaturas, se observa también un leve minimo

de resistencia seguido de un ligero aumento.
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Figura 3.8. Resistencia en funcién de temperatura de la muestra A2 sin iluminar.

Por ultimo, la figura 3.9 ilustra los resultados de la muestra A2 bajo iluminacion

UV. En ausencia de campo, la temperatura de transicion es de T,; = 258,0 K, y su
resistencia asociada es de R = 1,379.10° Q. Al aplicar campo, la Ty, se incrementa a
263,4 K y la resistencia disminuye a R = 1,364.10° Q, lo que corresponde a un
decrecimiento del 1,1%. De forma andloga a la muestra Al bajo iluminacion, esta muestra
también presenta una caida abrupta de resistencia a bajas temperaturas (alrededor de 100

K), lo que reafirma el efecto de la luz UV sobre el transporte en este régimen.
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Figura 3.9. Resistencia en funcion de temperatura de la muestra A2 iluminada con luz UV.

Se estimaron las incertidumbres para los valores de la transicion. La incertidumbre

en la resistencia (4R) se determiné a partir de la fluctuacion de la sefial, siendo del orden

de 200 2 para la muestra A1 y 100 2 para la muestra A2. La incertidumbre en la

temperatura de transicion (4Ty,;) se estimd a partir del ancho de los picos; los picos mas

agudos de la muestra A1 permitieron una determinacion con AT,,; = 0,4 K, mientras que

los picos mas anchos y chatos de la muestra A2 introducen una incertidumbre mayor de

ATy, = 2 K. Los valores se resumen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Mediciones obtenidas de Rvs T.

Muestra Al Muestra A2
Ty (K) Resistencia () Ty (K) Resistencia ()
DarksinH 236,5+0,4 (3,005+0,002).10°5 261+2 (1,225 4+ 0,001).10°
DarkconH 247,1+0,4 (2,810+0,002).10° 267 12 (1,181 4+ 0,001) . 10°
UVsinH 2357404 (3,458+0,002).10° 2584+2 (1,379 +£0,001).10°
UVconH 2454+0,4 (3,382+0,002).10°5 263+2 (1,364 + 0,001).10°

Todas las curvas obtenidas muestran de forma clara la existencia de una transicién

metal-aislante, la cual se presenta como un pico de resistencia. Al disminuir la

temperatura, el sistema inicialmente muestra un aumento de resistencia, evidenciando un

comportamiento aislante paramagnético. Esto culmina en un maximo de resistencia que
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define la transicion a un comportamiento metalico ferromagnético, donde la resistencia
cae de forma marcada debido a que los espines de los iones Mn tienden a alinearse y la
movilidad de los electrones eg aumenta bruscamente.

Los resultados presentados manifiestan la competencia entre los mecanismos
fundamentales que rigen el transporte de carga en las manganitas con estructura
perovskita: el efecto Jahn Teller (JT), que provoca una localizacion de portadores por la
distorsion de la red, y el Doble Intercambio (DE), que impulsa una deslocalizacion de
portadores debida al ordenamiento magnético.

En el régimen de aislante paramagnético, el mecanismo dominante es el efecto JT,
donde la distorsion tetragonal del octaedro MnOg rompe la degeneracion de los orbitales
eg, causando una localizacién de estos electrones y su acoplamiento con la vibracién de
la red, formando polarones de JT. Dicha localizacidén suprime el movimiento de los
electrones y el mecanismo de DE resulta ineficiente debido al desorden de los espines de
Mn, resultando en el aumento de resistencia inicial observado.

Al alcanzar el mé&ximo de resistencia, el sistema logra establecer el orden
ferromagnético, gobernado por el salto de electrones eq entre iones Mn*® y Mn** cuya
probabilidad de suceder es mayor al tener una alineacion paralela de los espines. En este
régimen, el mecanismo de DE se vuelve dominante al favorecer esta alineacion, liberando
los electrones localizados por efecto JT al convertirlos en itinerantes, lo que resulta en la
caida de resistencia que se da luego de la transicion metal-aislante [16].

Al aplicar un campo magnético externo, la Ty, se desplaza hacia temperaturas
mayores. Ademas, la resistencia asociada a esta temperatura experimenta una reduccion,
evidenciando una magnetorresistencia negativa. Esto ocurre ya que el campo magnético
produce una alineacién parcial de los espines que se da por encima de la Ty,;, 10 que activa
prematuramente el DE y permite que mas electrones superen la barrera de localizacion
JT, reduciendo la resistencia. Esto permite que el estado ferromagnético se estabilice a
una temperatura superior que en las muestras a las cuales no se les aplica campo, ya que
se provee la energia necesaria para que el ordenamiento magnético se establezca antes y
la transicion metal-aislante se produzca a temperaturas mas altas.

Por otro lado, al observar el diagrama de fases correspondiente al LSMO (figura
1.6), para concentraciones de x = 0,3 la transicion metal-aislante se observa a una
temperatura de aproximadamente 360 K y la temperatura de transicion es cercana a la
temperatura de Curie. En contraste, en las muestras estudiadas esta transicion se produce

a temperaturas mucho mas bajas. Debido al desacoplamiento de red entre el LSMO vy el
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STO, la pelicula de LSMO sufre una tension biaxial al verse forzada a adoptar la
estructura cristalina del sustrato. Esta tension modifica la geometria del octaedro MnQse,
ya que desvia el angulo de enlace Mn-O-Mn y reduce el solapamiento entre los orbitales
Mn:eg y O:2p, disminuyendo la energia de transferencia y debilitando el mecanismo de
DE. Esto provoca que el sistema requiera una temperatura menor para establecer el orden

ferromagnético [29].

3.2.1. Modelado de la Fase Metalica

Para temperaturas menores que Ty, la resistividad suele aproximarse por una
funcién polinémica encontrada por Snyder et al. [64]:

p(T) = po + pT? + pss(HIT** (3.2)

El término p, tiene en cuenta los procesos de dispersion con impurezas,
defectos, bordes de grano, etc. Por lo tanto, este término debe resultar mucho mayor en
muestras policristalinas que en monocristales.

En general se supone que el término p,T? representa el comportamiento intrinseco
de estos compuestos y se ha encontrado que es poco sensible al campo magnético
aplicado. La dependencia de la resistividad con T? sugiere que los procesos de
dispersion electron—electron cumplen un rol muy importante reflejando la fuerte
correlacion electronica inherente a este sistema.

El término de T*> estaria justificado por la teoria de doble intercambio e
indicaria una fuerte componente de dispersion electron-electron via fonones o
excitaciones de espin, como se espera de un material magnético con baja densidad de
portadores. Este término absorberia las modificaciones en la resistividad provocadas por
la aplicacion del campo magnético [65].
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Figura 3.10. Ajuste del modelo (lineas negras) a los datos experimentales de R vs T en oscuridad (puntos de
colores). (a) Muestra Al sin H; (b) Muestra Al con H; (c) Muestra A2 sin H; (d) Muestra A2 con H.

Las curvas de resistividad (figura 3.10) se ajustaron en la region ferromagnética
(T < Ty) utilizando el software OriginLab. La Tabla 3.2 resume los parametros
resultantes de dicho ajuste (pg, P2 Y pas) Y SUS respectivos errores, detallando los valores
para cada muestra en ausencia (Sin H) y presencia (Con H) de campo magnético. Como
se puede observar, los valores obtenidos de los fitteos son comparables con los
informados en la Tabla Il para la muestra LSM1? por Snyder et al. [64].

Tabla 3.2. Parametros pg, p2 Y P45 Y SU respectivo error.

SinH ConH
Do (22391 + 7).1078Qm (13559 + 6).1078Qm
Al 0y (3199 + 7).10~2(AmK)?> (3028 £ 5).10~12(QmK)>
Das (583 + 1).10"7(QmK)*®> (4682 + 7).10718(QmK)*°
Do (3272 + 3).1077Qm (4320 + 2).10719Qm
A2 Py (97 + 2).10711(QmK)? (191 + 2). 10~ (QmK)?

pas (1616 +2).10°7(QmK)*5 (2041 + 2).1072°(QmK)*S
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3.2.2. Magnetorresistencia

Estos resultados, tanto el desplazamiento de la temperatura de transicion como la
reduccion de la resistencia al aplicar campo magnético, reflejan el caracter
magnetorresistivo de las peliculas de LSMO. La cuantificacion de este fendmeno se

realiza mediante la magnetorresistencia (MR), definida como
MR = Ru—=Ro (3.3)
R,

En las figuras 3.11 y 3.12 se presentan las curvas de MR en funcion de la
temperatura para las muestras Al y A2 respectivamente, obtenidas tanto en oscuridad
(curvas azules) como bajo iluminacion UV (curvas rojas).

En ambos casos se observa un comportamiento predominantemente negativo de
la MR en todo el rango de temperaturas estudiado, lo cual indica una disminucion de la
resistencia al aplicar el campo magnético.

Para la muestra Al (figura 3.11), la magnetorresistencia alcanza un valor minimo
cercano a —0,15 alrededor de 150 K, aumentando gradualmente hacia valores mas
negativos a medida que la temperatura se aproxima a la region metalica. Bajo iluminacion
UV, se observa una reduccion en la magnitud de la MR, con un minimo alrededor de
—0,10. lo cual sugiere que la iluminacion disminuye parcialmente el efecto

magnetorresistivo.

Magnetorresistencia de A1

0,05 -} " Dark B
| - UV i

0,00 ~

|
x _ i L
= 0,05 .

-0,10 - .
-0,15 .

T T T M T T T T T M T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3.11. Magnetorresistencias obtenidas sin iluminar (en azul) y con iluminacién UV (en rojo) de la muestra Al.
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En la muestra A2 (figura 3.12) se observa una tendencia similar. En oscuridad, la
MR presenta un minimo de aproximadamente —0,13 alrededor de 205 K, mientras que
bajo iluminacion UV la magnitud del efecto se reduce hasta alrededor de —0,09 cerca de
220 K.

Magnetorresistencia de A2
L 1 L | L | L |

ooz-.‘ — -

-0,02 - \ -

-0,04 -

-0,06 -

MR

-0,08 - .
-0,10 - .

-0,12 ; .

'0:14 T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3.12. Magnetorresistencias obtenidas sin iluminar (en azul) y con iluminacion UV (en rojo) de la muestra A2.

La magnitud menor de MR que presenta la muestra A2 puede estar asociada al
tratamiento térmico adicional aplicado a dicha muestra, el cual favorece una mejor
cristalizacion del film, provocando una mayor homogeneidad y una menor densidad de
defectos, reduciendo la dispersion de portadores inducida por el campo.

Estos resultados evidencian que la iluminacion UV atenta el efecto
magnetorresistivo en ambas muestras. Si bien el campo magnético promueve una
reduccion de la resistencia y un aumento de la movilidad de portadores, la luz UV
introduce un efecto adicional que modifica la conductividad del sistema, el cual se

analizara en la siguiente seccion.

3.3.  Fotorresistencia

En esta seccién se analizan las mediciones presentadas previamente, evaluando

ahora su comportamiento bajo iluminacién con luz UV de A = 367 nm a una potencia

w e .. .
de 1,7 :n—z En cada grafico, las curvas azules corresponden a las mediciones realizadas
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en oscuro, mientras que las rojas representan los resultados obtenidos bajo iluminacién
uVv.

La figura 3.13 muestra los resultados experimentales de la muestra Al sin
aplicacion de campo magnético externo. En la curva medida en oscuridad, la temperatura
de transicion metal-aislante es Ty; = 236,5 K, con una resistencia asociada de R =
3,005 .10° Q. Al iluminar con luz UV, la temperatura de transicion es de Ty;; = 235,7 K,
mientras que la resistencia asociada aumenta a R = 3,458.10° Q, lo que representa un
incremento del 15%. Se observa que la luz UV incrementa la resistencia a altas
temperaturas. Sin embargo, las curvas se cruzan aproximadamente a 145 K; por debajo
de esta temperatura, la curva UV es menos resistiva y presenta la caida abrupta de
resistencia en torno a los 100 K.

l RT de |A1 - SinIH

5_
3,5x10 Dark

uv

3,0x10° -
2,5x10° -

2,0x10° -

R (Ohm)

1,5x10° -

1,0x10° -

5,0x10" -

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 3.13. Resistencia en funcion de temperatura de la muestra Al sin aplicar campo magnético externo.

En la figura 3.14, correspondiente a la muestra Al bajo campo magnético, se
observa un comportamiento analogo. En oscuridad, la temperatura de transicion es Ty, =
247,1 K, con una resistencia asociada de R = 2,81.10° Q. Bajo iluminacion UV, la T,,;
toma un valor de Ty, = 245,4 K y la resistencia asociada aumenta a R = 3,382 .10° Q,
evidenciando un incremento del 17%. Nuevamente, la curva UV es mas resistiva en la
region del pico, pero el cruce de curvas ocurre a una temperatura menor (T = 107 K),

coincidiendo casi con la caida de resistencia inducida por la luz.
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Figura 3.14. Resistencia en funcién de temperatura de la muestra Al al aplicar campo magnético externo.

La figura 3.15 presenta los resultados experimentales de la muestra A2 sin campo
magnético. En la curva medida en oscuridad, la temperatura de transicion metal-aislante
es Ty; = 261,0 K, con una resistencia asociada de R = 1,225.10° Q. Al iluminar con
UV, la temperatura de transicion es de Ty, = 258,0 K, mientras que la resistencia
asociada aumentaa R = 1,379.10° Q, lo que representa un incremento del 12%. En esta
muestra, el punto de cruce donde la curva UV se vuelve menos resistiva se da

aproximadamente a 102 K, muy cerca de la transicion abrupta inducida por la luz.
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Figura 3.15. Resistencia en funcién de temperatura de la muestra A2 sin aplicar campo magnético externo.

Por ultimo, la figura 3.16 muestra los resultados de la muestra A2 con campo
magnético aplicado. En el caso de la curva en oscuro, la temperatura de transicion es de
Ty; = 266,6 K, con una resistencia asociada de R = 1,181 .10° Q. Al iluminar con luz
UV, la la transicién ocurre a Ty; = 263,4 K y la resistencia asociada aumenta a R =
1,364 .10° Q, correspondiente a un incremento del 15%. De forma similar a los otros
casos, la curva UV es mas resistiva en el pico, y el punto de cruce se da a la temperatura

mas baja de todas, T ~ 93 K.
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Figura 3.16. Resistencia en funcién de temperatura de la muestra A2 al aplicar campo magnético externo.

En resumen, se puede observar que la temperatura donde se da la transicion metal-
aislante no se ve afectada significativamente por la iluminacion UV. Sin embargo, el valor
de resistencia asociado a dicha transicion aumenta de manera sistemética en todas las
configuraciones. Ademas, en las curvas medidas bajo luz UV se identifica una transicion
adicional en torno a los 90-100 K, préxima a la transicién estructural clbica-tetragonal
del STO [11] [12] [13]. Finalmente, se observa que las curvas obtenidas en oscuridad se
cruzan en un punto especifico con las curvas obtenidas bajo iluminacion UV, indicando
un cambio de la fotorresistencia (PR, por sus siglas en inglés) de positiva a negativa al
disminuir la temperatura.

Este cruce se analiza cuantitativamente a partir de las curvas de PR, la cual se
define como:

Ryy — R
PR = uv Dark (3.4)

RDark

En la figura 3.17, correspondiente a la muestra Al, se observa que la curva sin
campo magnético (en rojo) intersecta el eje de temperatura (eje x) en T = 145K, un valor
mayor al de la curva medida con campo (en azul) el cual se daa T = 107K. Ademas, la
disminucion de fotorresistencia es menor al aplicar campo magnético: la caida es de

1,64% en la curva roja y de 1,45% en la azul.
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Figura 3.17. Fotorresistencias obtenidas sin campo (en rojo) y con campo (en azul) de la muestra Al.

En la figura 3.18, correspondiente a la muestra A2, se mantiene la misma
tendencia. La curva sin campo magnético intersecta el eje de temperaturaen T = 102K y
la curva medida con campo lo hace en T = 93K. La magnitud de la fotorresistencia
disminuye con respecto a la muestra Al: la caida es de 0,52% en la curva roja y de 0,44%

en la azul.
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Figura 3.18. Fotorresistencias obtenidas sin campo (en rojo) y con campo (en azul) de la muestra A2.
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La iluminacién UV produce un aumento en la resistencia asociada a la transicion
metal-aislante, sin modificar de manera significativa la temperatura a la cual ocurre dicha
transicion. Este comportamiento sugiere que la luz ultravioleta genera portadores
fotoinducidos que prefieren localizarse en la interfaz LSMO/STO, afectando la
distribucion de carga y reduciendo la conductividad global del sistema en este régimen
de altas temperaturas.

A bajas temperaturas, en cambio, se observa una fotorresistencia negativa en todas
las muestras. La aparicion de una transicion adicional entre 90 y 100 K bajo iluminacion
UV, que coincide con el cruce de las curvas de PR, puede asociarse a la transicion
estructural cubica-tetragonal del STO. En este rango de temperatura, los cambios en la
estructura del sustrato pueden modificar la hibridacion de los orbitales en la interfaz,
alterando el acoplamiento electronico entre el LSMO y el STO. Como consecuencia, la
respuesta fotoinducida se intensifica, reflejandose en la caida abrupta de la resistencia y
en la inversion del signo de la fotorresistencia.

La disminucion de la fotorresistencia al aplicar campo magnético (observada en
las figuras 3.17 y 3.18) evidencia que la alineacion de espines promovida por el campo
favorece el transporte de carga, contrarrestando parcialmente el efecto resistivo (a altas
T) o potenciando el efecto conductivo (a bajas T) inducido por la luz. Estos resultados
demuestran la competencia entre los mecanismos de transporte fotoinducido y

magnetorresistivo.

3.4. Analisis de fotoconductividad
3.4.1. Procedimiento experimental

Para complementar el analisis, se realizaron dos experimentos adicionales.

Primero, para medir el espectro de fotoconductividad (PC), las muestras se
enfriaron a una tasa de 2,5 K/min hasta una temperatura fija de T = 52 K. Una vez
estabilizada, se realiz6 un barrido de longitud de onda en el rango de 650-200 nm a una
tasa de 0,5 nm/s.

Segundo, para corroborar el cambio de signo observado en la fotorresistencia, se
realizaron mediciones de resistencia en funcién del tiempo para la muestra Al sin campo
magnético a temperaturas constantes seleccionadas (290 K, 235 K, 190 K, 145 K, 115 K
y 58 K), en funciéon de las caracteristicas de las curvas observadas en la figura 3.13. El

procedimiento consistio en enfriar la muestra hasta la temperatura de interés y, una vez
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estabilizada, iluminarla con luz UV de A = 367 nm. Tras un tiempo considerable, se
interrumpio la luz y se continud registrando la respuesta en oscuridad.

Con los datos del espectro, se calcula la energia en eV como:

E= 1240 (3.5)
A
Ademas, se calcula la PC como:
1 1
PC = % (3.6)
Rpark

Para los espectros a 52 K, se asume que la transicién mas probable es la indirecta.
Asumiendo que la PC es proporcional al coeficiente de absorcion dptico, es posible

obtener la energia de la banda prohibida indirecta (E;) [66]. EI mejor ajuste por encima

1
del 'onset' de energfa se obtiene utilizando una relacion lineal: (PC)z « (E — E,).
Para las mediciones temporales, se utilizo la misma ecuacion 3.6, donde R4« Se

tomo6 como el valor de resistencia justo antes de iniciar a iluminar en cada medicion.

3.4.2. Espectro de fotoconductividad

En las figuras 3.19 y 3.20 se muestran los espectros de fotoconductividad
obtenidos para las muestras Al y A2 a 52 K. A partir de los parametros de las rectas
ajustadas (utilizando la funcién de ajuste lineal del programa OriginLab), se determiné

un valor de energia de band gap de E; = (3,2 £+ 0,2) eV para ambas muestras.

64



0,20 T T T T T T T T T

- A1 (52K)

0,16 - - §

0,18 -
0,14 -
0,12
0,10 -
0,08 -

PC112

0,06—-
0,044 =,

4 l. I.. n — s i s
rop Lt e Eg=(3,2£0,2) eV

0,00 L] 4

-0,02 T T T T T T T T T T
3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
E (eV)

Figura 3.19. Espectro de fotoconductividad para la muestra Al.
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Figura 3.20. Espectro de fotoconductividad para la muestra A2.

3.4.3. Dinamica Temporal de la Fotoconductividad

La figura 3.21 presenta las curvas de PC en funcion del tiempo para la muestra Al
sin campo magnético. La linea vertical roja indica el encendido de la luz UV vy la azul
marca el apagado. Los resultados para cada temperatura son:
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o T = 290 K (figura 3.21a): Temperatura ambiente. Al iluminar, la PC
muestra una respuesta inicial cercana a cero, seguida de un incremento gradual hacia
valores negativos (aproximadamente -0,025). Tras retirar la luz, la PC continta
aumentando lentamente hacia valores aln mas negativos.

o T =235 K (Fig. 3.21b): Proxima a la Ty;. Al encender la luz, la PC cae
rdpidamente a un valor cercano a -0,0075 y continta disminuyendo mas lentamente. Al
retirar la luz, la PC se estabiliza y permanece practicamente constante en un valor
negativo.

J T =190 K (figura 3.21c): Temperatura intermedia en el régimen de PR
positiva. La iluminacién provoca una caida inicial de la PC hasta aproximadamente -
0,014. Posteriormente, al retirar la luz, la PC muestra muy poca relajacién, manteniéndose
casi constante.

. T =145 K (figura 3.21d): Temperatura cercana al cruce, por lo que PR=0
(ver figura 3.17, curva roja). Al iluminar, la PC cae instantaneamente a -0,0125, pero
luego comienza a aumentar hacia valores positivos. Al apagar la luz, la PC tiende a
relajarse hacia cero.

. T = 115 K (figura 3.21e): Temperatura en el régimen de PR negativa, la
cual es cercana a la transicion estructural del STO. La iluminacion induce una caida inicial
a -0,0075, seguida de un claro aumento hasta alcanzar un valor positivo de 0,0125. Al
retirar la luz, la PC decae rapidamente y se estabiliza con oscilaciones alrededor de
0,0025.

o T =58 K (figura 3.21f): Baja temperatura, en el régimen dominado por la
interfaz, donde la PR es intensamente negativa. Se observa una respuesta casi instantanea
y de gran magnitud: al encender la luz, la PC salta a un valor positivo cercano a 1,3; al

dejar de iluminar, decae abruptamente volviendo a cero.

66



(b)

0,000

-0,005

0,010

-0,015+

PC

-0,020

-0,025 4

-0,030

(©

T T T T T T T
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tiempo (s)

0,000

-0,002
-0,004
-0,006 -
-0,008 -

PC

-0,010 -
0,012
0,014 -
0,016 -

0,015

0

T T T v T
3000 4000 5000 6000

Tiempo (s)

T T
1000 2000

0,010

0,005 -

PC

0,000

-0,0056 4

-0,010

Figura 3.21. PC de la muestra Al a distintas temperaturas: (a) 290K, (b) 235K, (c)190K, (d) 145K, (e) 115K, (f)

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s)

4
0

0,000

-0,005 4

PC

-0,010

-0,015 4

(d)

0,005

0,000

© 0,005

P

-0,010

-0,015

®

PC

— - 235K

0

1000 2000 3000 4000 5000 €000 7000

Tiempo (s)

— 145K

T
0

T T
1000 2000

T T U T U
3000 4000 5000 6000 7000

Tiempo (s)

1,44
1,2
1,04
0,8
0,6-
0,4
0,2

0,0

T T T

\_—-—-—""—-

-0,2

0

T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tiempo (s)

58K. La linea roja indica cuando se aplica luz y la linea azul indica cuando se retira la misma.

3.5.

Como se expuso en las secciones anteriores, los resultados experimentales revelan
una compleja interaccion entre la temperatura, el campo magnético y la iluminacion UV
en las heteroestructuras ultradelgadas de LSMO/STO. Para explicar estos fendmenos, se

propone un modelo de dos canales de conduccion eléctrica que contribuyen en forma

Discusién
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simultanea al transporte: uno asociado a la pelicula de LSMO y otro correspondiente a la
interfaz que se forma entre el film y el sustrato (LSMO/STO). Este sistema puede
modelarse mediante un circuito de dos resistencias conectadas en paralelo, donde la
corriente total se distribuye entre ambos caminos de acuerdo con sus respectivas
resistencias, favoreciendo el flujo a través del canal donde la resistencia sea menor.

Este comportamiento presenta una dependencia con la temperatura,
modificandose la contribucién de cada canal a medida que esta varia. En este contexto, el
canal predominante se define por las condiciones térmicas y externas del sistema, tales
como la aplicacién de un campo magnético o iluminacion UV. Asi, la respuesta global
resulta del equilibrio entre los mecanismos de transporte propios del LSMO y los procesos
fotoinducidos que tienen lugar en la interfaz con el sustrato.

La figura 3.22 ilustra el diagrama de bandas en la interfaz LSMO/STO, que es
clave para comprender la respuesta del sistema bajo iluminacion. Cuando el sistema es
iluminado con luz UV, los electrones en el STO son excitados desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccion del mismo y posteriormente son transferidos hacia el
LSMO, donde se recombinan con huecos. Este proceso de recombinacion produce una
disminucion de la concentracién de portadores positivos en el LSMO, lo que se traduce
en un aumento de la resistencia eléctrica del sistema. A altas temperaturas, donde la
interfaz mantiene una resistencia elevada, la mayor parte de la corriente sigue circulando
a través del canal del LSMO, siendo su contribucion dominante al transporte. Esta
interpretacion se ve reforzada por las mediciones de fotoconductividad en funcién del
tiempo presentadas en la figura 3.21. A temperaturas elevadas (290 K, 235 K, 190 K), la
PC muestra una respuesta negativa (es decir, la conductividad disminuye con la luz) y
muestra una dindmica lenta con una clara fotoconductividad persistente (PPC) negativa
al apagar la luz. Esto es consistente con la dominancia del canal LSMO, donde la
recombinacion de huecos es el efecto principal, y sugiere que la recuperacion del
equilibrio de portadores en el LSMO es un proceso lento a estas temperaturas.
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Figura 3.22. Diagrama de bandas de energia en la interfaz LSMO/STO. Se ilustra el mecanismo de excitacion
fotoinducida de un electrén en la banda de valencia del STO y su posterior transferencia hacia el LSMO.

A medida que la temperatura disminuye, los huecos en el LSMO comienzan a
Ilenarse progresivamente, y la resistencia de la interfaz disminuye debido a la inyeccién
de portadores fotoinducidos desde el STO. Este proceso modifica el equilibrio de cargas
en la interfaz y produce una reduccién gradual de su resistencia. En este régimen
intermedio, ambos canales conducen simultdneamente, de modo que la corriente total se
reparte entre ellos. La dindmica observada a 145 K (figura 3.21d), cercana al cruce donde
PR = 0, refleja esta competencia: una caida inicial negativa, dominada por la
recombinacion rapida en LSMO, es seguida por un aumento gradual de la PC vy la
relajacion al apagar la luz es relativamente rapida, indicando un equilibrio entre los
mecanismos.

Cuando la temperatura desciende aun mas, la resistencia del LSMO aumenta
abruptamente. En estas condiciones, el transporte pasa a ser dominante por la interfaz
LSMO/STO. Este cambio de régimen de conduccion se refleja experimentalmente en la
inversion del signo de la fotorresistencia, observada en las curvas de las figuras 3.17 y
3.18. Las curvas de PC a bajas temperaturas, 115 K y 58 K, confirman esta dominancia
interfacial, mostrando una respuesta predominantemente positiva. Sin embargo, la
diferencia en la velocidad y magnitud es notable: a 58 K (figura 2.21f), la respuesta es
casi instantanea, de gran magnitud y sin persistencia significativa, mientras que a 115 K
(figura 3.21e) es mas lenta, de menor magnitud y muestra una pequefia PPC positiva.

Este cambio de régimen se ve favorecido por la transicion estructural cubica—

tetragonal del STO, que ocurre en torno a 105 K. Por debajo de dicha temperatura, la
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respuesta fotoinducida se intensifica, y este comportamiento puede explicarse a partir de
dos mecanismos complementarios.

Uno de ellos es la asistencia fononica en las transiciones indirectas: los fonones
del STO pueden aportar la energia y el momento cristalino necesarios para que un electrén
en la banda de valencia alcance la banda de conduccion, volviendo la transicion indirecta
a través de la banda prohibida del STO mas eficiente. Este mecanismo es consistente con
el valor de band gap de E; = (3,2 + 0,2) eV determinado experimentalmente (figuras
3.19y 3.20), el cual coincide con el gap del STO [14].

El segundo mecanismo relevante se asocia al doblamiento de la zona de Brillouin
que tiene lugar durante la transicién estructural cubica—tetragonal. Como resultado de este
doblamiento, la transicion originalmente indirecta entre la banda de valencia y la banda
de conduccién del STO puede transformarse en una transicion Opticamente directa,
permitiendo que los electrones sean excitados mas facilmente.

En conjunto, estos procesos explican la evolucion de la resistencia con la
temperatura como la dindmica temporal de la fotoconductividad bajo iluminacién UV
explican consistentemente la coexistencia de dos canales de transporte y el papel
determinante de la interfaz LSMO/STO en la respuesta fotoinducida de las
heteroestructuras.

En sintesis, los resultados experimentales apoyan el modelo de dos canales de
conduccidn en paralelo, donde la corriente eléctrica se distribuye dinamicamente entre el
film de LSMO y la interfaz LSMO/STO en funcién de la temperatura y de la iluminacion.
A altas temperaturas, el transporte esta dominado por el LSMO; a bajas temperaturas, por
la interfaz, cuya conductividad aumenta al intensificarse los procesos fotoinducidos y al
producirse la transicion estructural del sustrato. Este analisis permite comprender de
manera integral la evolucion de la resistencia bajo iluminacion UV y explica la inversion

del signo de la fotoconductividad observada experimentalmente.
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4. Capitulo 4: Conclusiones

En la presente tesis, se fabricaron dos heteroestructuras de Lag.7Sro3MnQO3
(LSMO) crecidas epitaxialmente sobre SrTiOs (001) (STO) mediante la técnica de
Deposicion por Laser Pulsado, ambas de un espesor de 3 nm. Una de las muestras (A2)
fue sometida a un tratamiento térmico adicional. El objetivo del trabajo fue estudiar el
transporte eléctrico y la respuesta fotoconductora de estos materiales ampliamente
conocidos en el régimen de espesor ultradelgado, revelando efectos mediados por la
interfaz y el sustrato. Los resultados obtenidos no solo validan modelos fundamentales de
las manganitas, sino que también abren nuevas perspectivas de investigacion.

La caracterizacion estructural mediante Difraccion de Rayos X confirmé el
crecimiento epitaxial de las peliculas de LSMO sobre el sustrato de STO. Los
difractogramas revelaron que los parametros de red obtenidos para las muestras Al y A2
fueron de agsyo = 3,917(9) A y asgpo = 3,918(8) A, respectivamente. Como estos
valores superan el parametro de red del sustrato de STO (asro = 3,9050 A), se concluye
que la pelicula de LSMO experimenta una tension biaxial de traccion biaxial de traccion
impuesta por el sustrato. Esta tension es significativa ya que altera el angulo de enlace
Mn-O-Mn, lo que debilita el mecanismo de Doble Intercambio y resulta en una
disminucion considerable de la temperatura de transicion metal-aislante (T,,;) comparada
con el material masivo.

Se realizaron curvas de resistencia en funcion de la temperatura, las cuales
revelaron una clara Transicién Metal-Aislante en las muestras. A altas temperaturas, el
sistema exhibe un comportamiento aislante paramagnético, dominado por el efecto Jahn-
Teller (JT) que localiza los portadores de carga. La resistencia aumenta hasta alcanzar un
pico que marca la Ty,;. Por debajo de esta temperatura, el comportamiento metalico
ferromagnético que se establece activa el mecanismo de Doble Intercambio (DE),
deslocalizando los electrones y resultando en una notable disminucion de resistencia. A
temperaturas aun mas bajas (por debajo de 75 K), se observo un leve aumento de la
resistencia en las mediciones.

Al aplicar un campo magnetico externo a las muestras, se observo que la Ty se
desplaza hacia temperaturas mayores. Esto es debido a que el campo magnético facilita
la alineacion de los espines, lo que activa de forma prematura el DE vy estabiliza el estado

ferromagnético a una temperatura superior que en las mediciones sin campo magnético.
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Ademas, la resistencia en el pico disminuy0, es decir, con la aplicacion de campo
magnético se activa la magnetorresistencia (MR) negativa propia del LSMO.

La cuantificacion de la MR mostr6 un comportamiento predominantemente
negativo en todo el rango de temperaturas medidas. Se encontré6 también que la
iluminacién UV atenda la magnitud del efecto magnetorresistivo en ambas muestras.

Al iluminar las muestras con luz UV, se observo que la T,; no experimento
modificaciones significativas. Sin embargo, el valor de resistencia asociado a la Ty,
aumentd en ambas muestras con la aplicacion de luz. Esto se atribuye a la generacién de
portadores fotoinducidos por la luz UV, que se transfieren a la capa de LSMO vy se
recombinan con huecos, lo que resulta en un incremento de la resistencia eléctrica del
film de LSMO. Asimismo, se identifico una transicion adicional en la resistencia
eléctrica, la cual se da entre 90 K y 100 K al iluminar con luz UV. Esta transicion se
encuentra proxima a la temperatura donde se da la transicién estructural cibica-tetragonal
del sustrato de STO (~105 K), manifestandose como una caida abrupta en la resistencia
que no estaba presente en las mediciones en oscuridad.

El analisis de la fotorresistencia (PR) revel6 un cambio de signo dependiente de
la temperatura. A temperaturas elevadas, la PR es positiva y la conduccion se produce
predominantemente a través del film de LSMO. A bajas temperaturas, la PR se vuelve
negativa, y la conduccion pasa a estar dominada por la interfaz LSMO/STO. La
disminucion de la resistencia interfacial se identifica por debajo de la transicion
estructural del STO, debido a la asistencia fononica o al doblamiento de la zona de
Brillouin, mecanismos que mejoran la eficiencia de las transiciones electronicas en el
STO. Este analisis también revel6 que el campo magnético desplaza la temperatura de
cruce de la PR a valores mas bajos en ambas muestras, demostrando la competencia
directa entre el ordenamiento magnético y los efectos fotoinducidos.

El espectro de fotoconductividad (PC), medido a una temperatura de 52 K, indico
que el gap de banda efectivo es de E; = (3,2 £ 0,2) eV en ambas muestras. Este valor es
consistente con el band gap indirecto del sustrato de STO, lo que respalda la conclusién
de que a bajas temperaturas los efectos dominantes provienen del sustrato.

La evidencia mas notable del modelo de dos canales provino de las mediciones de
la fotoconductividad en funcion del tiempo a diferentes temperaturas. A altas
temperaturas (T > 145 K), se observo una fotoconductividad negativa, lenta y con una
fuerte persistencia al apagar la luz, confirmando la dominancia del canal del LSMO vy los
procesos de recombinacion. En contraste, a bajas temperaturas (T = 58 K), la respuesta
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fue una fotoconductividad positiva, de gran magnitud, instantdnea y no persistente,
caracteristica de un canal interfacial eficiente. De esta forma, la medicién en la
temperatura de cruce (145 K) reveld la competencia directa de ambos mecanismos,

mostrando una respuesta negativa inicial seguida de un aumento positivo.

Perspectivas a futuro

Este trabajo sienta las bases para realizar investigaciones mas profundas en el
ambito de los oxidos funcionales, las cuales se centraran en la modulacion de la interfaz
mediante tratamientos térmicos, el estudio de la influencia del sustrato y la expansion a
sistemas multicapa funcionales.

Se propone realizar un analisis de mayor profundidad en peliculas ultradelgadas
de LSMO sobre STO, centrandose en el estudio de la modificacion de sus propiedades al
ser sometidas a distintos tratamientos térmicos y a nuevas variaciones de la presion de
oxigeno, analizando su comportamiento de transporte eléctrico en condiciones diferentes
a las estudiadas en esta tesis.

Por otro lado, se debe comprobar rigurosamente el rol principal del STO a bajas
temperaturas. Para esto, se plantea fabricar peliculas de LSMO sobre otros sustratos
estructuralmente compatibles que no presenten un band gap cercano al UV. Actualmente,
el grupo se encuentra explorando la combinacién de LSMO con MgO.

Por ultimo, se quiere investigar sistemas multicapas, en especifico la union p-n de
BaSnOz/Lao.7Sro.3MnO3 sobre SrTiOz (BSO/LSMO/STO). Esta configuracion combina
el caracter half-metallic y ferromagnético del LSMO (tipo p) con la alta movilidad
electrénica y el caracter semiconductor del BSO (tipo n). El estudio de esta interfaz p-n
bajo la influencia de temperatura, campo magnético y radiacion ultravioleta permitira la
investigacion de fendmenos emergentes. Ademas, para asegurar la calidad de la unién
LSMO/BSO, se deberan realizar caracterizaciones estructurales de alta resolucion,
utilizando técnicas como XRD, AFM, SEM y EDX. Estos estudios tienen el potencial de

dar lugar a la creacién de dispositivos optoelectrénicos y espintronicos multifuncionales.
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