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Se prepararon manganitas, Lai—.Sr, MnO3s por el método de complejacién con citratos con sustitucién de Sr
verificada por espectroscopia de emisién en plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y estructura perovskita
verificada por difraccién de rayos X (DRX) [9]. En este trabajo se utilizé x=0.2. La muestra fue compactada y
sinterizada en forma de disco y se le colocé electrodos metélicos para medir las variaciones de resistencia eléctrica
en funcién de la temperatura en presencia de un campo magnético externo. El rango del campo magnético aplicado
fue de 0 2 1,3 T y el de temperatura entre 87 y 330 K. Los resultados experimentales mostraron un valor de mag-
netorresistencia, colosal (MRC) de aproximadamente 50% alrededor de 300 K. También se aprecié un incremento
de la temperatura critica de aproximadamente 20°C cuando se aplicé un campo de 1,3 7. Las mediciones de efecto
Hall fueron consistentes con el modelo que propone una contribucién anémala al efecto Hall cldsico, que consiste
en la dispersién de los portadores por su interaccién con la magnetizacién M del material.
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Lai—Sr. MnOs manganites were prepared by a citrate method with controllable content of Sr according to
inductively coupled plasma - atomic emission spectrometry (ICP-AES) and with perovskite structure according
to x-ray diffraction (DRX) [9]. For the present work we have utilized z = 0,2. The sample was compacted and
sinterized into a disc shape. Metallic electrodes were placed on it in order to measure electric resistance variations
as a function of the temperature in the presence of an external magnetic field . The measuring range went from
0 to 1,3 T for external magnetic field and from 87 to 330 K for temperature. The experimental results showed a
Colossal Magnetoresistance (CMR) value of 50% near 300 K. An increment in the critical temperature of approxi-
mately 20°C in the presence of a 1,3 T magnetic field has been seen. The Hall effect measurements showed a good
agreement with the model that propose an additional contribution to the Classic Hall Effect, which consists of a

carrier dispersion on account of their interaction with the magnetization M.
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1. Introducccién

Los éxidos mixtos son una clase de materiales con
buenas perspectivas para su utilizacién en aplicaciones
de spin- electrénica [1].

Estos materiales exhiben una amplia variedad de
propiedades magnéticas y de transporte. Un subgrupo
de estos materiales son los que presentan estructura pe-
rovskita y poseen propiedades como superconductividad
a alta temperatura, magnetorresistencia colosal (MRC)
y ferroelectricidad.

Las manganitas tipo R1_;A;MnO;3 (donde: R =
La,Nd, Pr; A = Ca, Sr,Ba, Pb) forman parte de este
subgrupo [2]. Para el caso de La;_ ST, MnOs en el rango
de 0,175 < z < 0,3 la curva de resistividad p(T") muestra
un pico a cierta temperatura Tp indicando una transicién
de comportamiento metélico (dp/dT" > 0) para T < Tp
y no metdlico (dp/dT" < 0) para T > Tp[3].

Cuando se aplica un campo magnético externo, p dis-
minuye significativamente y el pico de resistividad se des-
plaza a temperaturas més altas, produciendo el efecto de
MRC en los alrededores de Tp.

La explicaciéon de este fenémeno de transporte estd
ligada a las propiedades magnéticas del material. El
primer modelo que intenté explicar este fenémeno es el
de doble intercambio propuesto por Zener[4], mejorado

luego en 1955 por Anderson y Hasegawa[5] y posterior-
mente por De Gennes[6].

El compuesto inicial LaMnQOz es un aislante-
antiferromagnético con estructura ortorrémbica distor-
sionada. El d4tomo de manganeso se encuentra en el cen-
tro de un octaedro formado por seis iones oxigeno. El
campo cristalino producido por el octaedro levanta la de-
generacion de los orbitales 3d del Mn en tres orbitales de
menor (tag) y mayor (eg) energia.

Con la sustitucién del La por Sr, se producen cam-
bios en la estructura cristalina y en la estructura elec-
trénica. Debido a la valencia de los dtomos Sr?t, los
4tomos Mn3+ cambian a Mn**+. El proceso de doble in-
tercambio propone una transferencia electrénica entre los
manganesos Mn®* y Mn*t a través de los orbitales O2p
del 0?~. Cada ién Mn3* posee cuatro electrones 3d, tres
en los estados ta, y uno en el estado eg. El ién M nit
posee sblo tres electrones que se encuentran en los esta-
dos tag. Los tres electrones tgy, en el M n®t y en el Mn*+
estén localizados en el sitio del i6n debido a su poca’ hi-
bridizacién con los orbitales O2p y pueden considerarse
como un espin local S de magnitud 3/2, mientras que el
electrén ¢4 , al que llamaremos itinerante, puede saltar
hacia los estados e4 de los iones Mn*t que se encuentran
vacios a través del doble intercambio.
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La interacciéon de Hund es bastante fuerte en estos
materiales, forzando a los espines de los electrones locali-
zados S y al electrén itinerante de un mismo ién a estar
paralelos. Tomando en consideracion los espines localiza-
dos S, se puede visualizar una red de espines localizados
que actian como un fondo sobre el cual los electrones
itinerantes se mueven a través de saltos entre cada sitio
de la red. Estos electrones itinerantes interactdan con el
fondo de espines S a través de la interaccién de Hund.

Por lo tanto un arreglo antiferromagnético, donde
cada sitio de red tiene un espin localizado S con direc-
cién antiparalela a la de sus primeros vecinos, va a tener
una transferencia de electrones nula. De otro lado un
arreglo ferromagnético favorece el salto de los electrones
itinerantes de un sitio de red a sus sitios vecinos. Este or-
den ferromagnético puede deberse a la magnetizacién in-
trinseca del material (ferromagnetismo) o a la aplicacién
de un campo magnetico externo (paramagnetismo).

El orden ferromagnético en los ferromagnetos se des-
truye a temperaturas mayores a la temperatura de Curie.
La caida brusca de p cerca de la Temperatura de Curie
Tc se puede atribuir a la magnetizacién Mg que aparece
en la fase ferromagnética[7] del material por debajo de
Tc, que reduce el scattering por desorden de espin e in-
crementa la movilidad de los portadores de carga.

El hamiltoniano del modelo de doble intercambio es:

Hz—ztijdj;aja—JHzgi’gi (1)

ijo i

donde el primer sumando describe el movimiento del elec-
trén por los sitios de la red i, j con espin o, y el segundo
sumando representa la interaccion de Hund, donde §; es
el espin del electrén itinerante, S; es el espin del ién lo-
calizado y Jy es la interaccién de intercambio de Hund
ademas se considera que Jy > zt, donde 2z es el niimero
de los iones vecinos mas cercanos.

La resistividad de Hall para materiales no magnéticos
se describe por la ecuacién

pg=RoH (2)

donde Ry es la constante de Hall clésica y H es el campo
magnético externo. Las manganitas presentan un com-
portamiento anémalo que modifica la expresién de con-
ductividad, particularmente a campos bajos. Segin mo-
delos tedricos, la nueva resistividad de Hall se puede des-
cribir por la siguiente relacién [8]:

pr(H,T) = Ro(T)H + Ra(T)M(H,T)  (3)

donde R4 es el coeficiente de Hall anémalo y M es la
magnetizacién. El segundo término de la ecuacién (3)
hace perder linealidad respecto a H.

El origen del efecto Hall anémalo se atribuye a la in-
teraccién spin-érbita que origina dos fenémenos impor-
tantes: el scattering asimétrico que es un efecto clésico
provocado por la interaccién de los portadores de carga
con la magnetizacién del sistema y el desplazamiento late-
ral que es un efecto cudntico producido por el scattering
asimétrico con impurezas y fonones [8].

2. Procedimiento Experimental

Las muestras de Laj— ST, MnQO3 se obtuvieron por el
método quimico conocido como complejacién con citratos
[9] que consiste en mezclar cantidades estequiométricas
de CH3COOMn y los nitratos La(NQOs3)s, Sr(NO3)s,
para obtener un complejo. Luego de la obtencién del gel
seco de LaSrMn (precursor) se realiza un tratamiento
térmico para obtener el 6xido en polvo. Estos polvos son
compactados en pastillas de 6, 6mm de didmetro por una
prensa hidrdulica a aproximadamente 15M Pa. Luego
fueron sinterizadas 1450 °C' durante 12 horas, obteniendo
suficiente resistencia mecénica para su manipulacién.

Estas muestras fueron analizadas estructuralmente
por DRX; y su composicién elemental por ICP-AES [9].
Con estas técnicas se confirmé la estructura cibica del
tipo perovskita, y se midieron los diferentes niveles de
dopaje de Sr. Se utilizé el método de las cuatro pun-
tas para medir la resistencia. Se colocé cuatro contac-
tos de plata por la técnica de sputtering en la pastilla.
Para depositar la plata se utilizé6 una méscara de papel
de aluminio con cuatro rendijas rectangulares igualmente
espaciadas.

El circuito eléctrico se muestra en la Figura 1. A
través de los contactos 1 y 4 se proporciona una corrien-
te constante de 30mA, y el voltaje se mide entre los con-
tactos 2 y 3. Para medir el efecto Hall se empled los
contactos 5 y 6.

Figura 1. Circuito eléctrico empleado en la medicién
de la resistividad de Lai_,Sr,MnQOs compactado en
pastilla.

La resistividad del material esta determinada por la
relacién:

p=C(Vas/I) (4)
donde Va3 es el voltaje medido entre los contactos 2 y 3
de la muestra, I es la intensidad de corriente que pasa
por el circuito y C' es una constante de proporcionalidad
relacionada con la geometria de la muestra y la posicién
de los electrodos (experimentalmente se comprobé que C'
no depende de I para los valores de corriente utilizados).
Para todas las pruebas eléctricas se considera la propor-
cionalidad entre p y Va3. Por lo tanto en lo que sigue de
éste estudio, los gréficos de resistividad se expresan en
unidades arbitrarias (u.a.).
Las mediciones de voltaje se hicieron con un
multimetro Fluke modelo 8840A con resolucién de £1uV.
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La temperatura fue medida con un sensor lineal RTD
(Resistance Temperature Detector) con resolucién de
+0.01K. Se utilizé nitrégeno liquido para enfriar la
muestra entre 87 K y 295 K.

Para las temperaturas mayores, hasta 330 K, se uti-
liz6 un calentador eléctrico de 4mm x 4mm colocado
debajo de la pastilla. La pastilla fue fijada en unc de
los extremos de una varilla de aluminio y rodeada de
una vaina de aluminio. Finalmente, el conjunto fue in-
troducido en un dewar que se llené de nitrégeno liquido
para las mediciones a baja temperatura.

El campo magnético externo se dispuso como se mues-
tra en la Figura 1 con la direccién del campo perpen-
dicular a la direccién de la corriente, debido a que la
resistividad es méxima en este caso [10]. Se agregd ni-
trégeno liquido al dewar, hasta alcanzar 87 K y luego se
realizaron las mediciones de Va3 mientras la temperatura
aumentaba.

El calentador eléctrico fue activado para llevar la tem-
peratura a valores mayores que la ambiental. El campo
magnético fue producido por un electromagneto VAR-
TAN y fue medido con un sensor de Hall.

3. Resultados

Se fabric6 una muestra de Laij_;Sr,MnQOs con
dopaje z = 0,2. Se realizaron mediciones utilizando
poH = 0T (sin campo) y ug H = 1,3T con la direc-
cién del campo magnético perpendicular a la corriente I
que atraviesa la muestra. !

En la Figura 2, se observa un aumento de p con la
temperatura para valores menores a 305 K, caracteris-
tico de un comportamiento metalico.

En la Figura 3 se aprecia en detalle un incremento sus-
tancial en la resistividad en el rango entre 290 y 305 K.
Para temperaturas mayores a 305 K, p disminuye con
la temperatura, lo cual es caracteristico de un compor-
tamiento no metélico.

Se evidencia entonces que para una temperatura es-
pecifica, que denominaremos temperatura de transicién
Tp, el material experimenta un cambio de metal a no-
metal (aislante).
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Figura 2. Variacidn de p con la temperatura, y para dos
valores de poH.

De la Figura 3 se determina que el valor de ésta tem-
peratura de transicién es Tp = 305 K para po H = 07T.
Cuando se aplica el campo magnético de 1,37 la curva
de resistividad mantiene la misma forma, sin embargo en
todo el rango de temperatura se aprecia una disminucién
de la resistividad.
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Figura 3. Variacidn de p para T>288 K y para dos
valores de poH.
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Figura 4. Variacion de pg con el campo magnético ex-
terno poH para varias temperaturas.

A partir de las Figura 2 y de la Figura 3 se observa un
desplazamiento de la temperatura de transicién Tp (pico
de resistividad) de 305 K a un valor mayor de 326 K de-
bido al campo magnético aplicado.

Mediciones a mayores temperaturas son necesarias
para mayor claridad. En la Figura 4 se observa la depen-
dencia de la resistividad Hall con el campo magnético en
el rango de 0 a 1,3 T a diferentes temperaturas.

Se observa que a temperaturas menores que la critica
la resistividad Hall se mantiene y alcanza un valor es-
table. Sin embargo, para una temperatura mayor que
la critica la relacién entre resistividad Hall y campo es
lineal, tal como lo predice el efecto Hall cldsico.
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Se puede apreciar que las curvas de resistividad Hall
para temperaturas menores a T¢ indican una saturacion,
atribuida a la dependencia de la componente anémala de
la resistividad Hall con la magnetizacién. Esta tdltima
llega a un punto de saturacién aproximadamente 17" [8].

Se observa que para temperaturas mayores a T¢ exis-
te una mayoria de portadores negativos en el material
y ninguna contribucién anémala, que se relaciona con la
desaparicién de la magnetizacién intrinseca del material
y con la saturacién de la magnetizacién [8].

4. Discusion

A partir de la dependencia de la resistividad con la
temperatura se observa una transicién metal-no metal en
Tp = 305 K para puo H = 0 (ver Figura 3).

Es interesante notar que para la muestra con dopaje
z = 0,2 se reporta Te = 309 K |11}, que indica la transi-
cién paramagnética-ferromagnética de la muestra.

Para temperaturas menores a T¢, el material tendrfa
entonces una magnetizacién espontidnea Mg, propia de
la fase ferromagnética de la muestra, que depende de la
temperatura. Esto indica una alineacién de los dominios
magnéticos de la muestra con una direccién determinada.

La aparicién de esta magnetizacién y su posible efecto
es consistente con el modelo de doble intercambio que
predice una cafda abrupta de la resistividad con la apari-
cién de un arreglo ferromagnético de momentos locales,
precisamente Mg. Al reducirse el scattering por desor-
den de espin debido a la alineacién paralela de los es-
pines locales S, el mecanismo de doble intercambio es
favorecido y por lo tanto se incrementa la movilidad de
los electrones itinerantes. Este aumento de la movilidad
generaria la caida de la resistividad de la muestra. Se
produciria entonces la coexistencia, en la muestra, de la
fase paramagnética y la no metdlica, para temperaturas
mayores a T y entre la ferromagnética y la metélica para
temperaturas menores a T¢.

La magnetorresistencia (MR) se define como

_ p(H) — p(0) _ B

En la Figura 5 se grafica, la magnetorresistencia en
funcién de la temperatura para poH = 1,37, y se ob-
serva claramente que el mayor cambio de resistividad de-
bido al campo magnético externo se produce alrededor de
298 K. Este campo magnético externo favorece también,
en el modelo de doble intercambio, la movilidad de los
electrones itinerantes, incrementandola al forzar la alin-
eacién de los momentos localizados S con la direccién de
H.

El hecho de que la MR sea mucho mayor en las cer-
canfas de T¢ concuerda con la relacién existente entre la

MRC y la transicién ferromagnética-paramagnética en la
teoria de doble intercambio.

50 100 150 200 250 300 350

Figura 5. Magnetorresistencia en funcion de la temper-
atura. Se puede apreciar el pico en la vecindad de 298 K.

5. Conclusiones

Se prepar6é la manganita LaggSro2MnQOs por el
método de citratos. Este material presenté un méximo
de resistividad en 305 K (temperatura de transicién Tp).
Se observé un comportamiento metdlico para T < 305 K
y un comportamiento no metélico para T' > 305 K.

En la presencia de campo magnético externo se pro-
dujo una disminucién en la resistividad para el rango de
temperaturas de 87K a 326K, ademds de un desplaza-
miento del maximo de resistividad T'» de 305 K a un valor
mayor de 326 K que produjo una variacién maxima de la
resistividad alrededor de 298 K. Lo anterior es consis-
tente con el resultado de Urushibara [11] quien reporta
Tc = 309K y el modelo de doble intercambio que predice
una disminucién abrupta de la resistividad para T' < T¢
con la aparicién de la magnetizacién espontdnea Mg en
la manganita, as{ como un efecto de magnetorresistencia
colosal en las cercanias de T¢.

Las curvas de resistividad Hall (ver figura 4) pueden
interpretarse con el modelo anémalo (3) que incluye un
término dependiente de la magnetizacién cuyo efecto es
notorio a temperaturas menores que 1¢.
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