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RESUMEN

En este trabajo se examina la naturaleza de la transicién de fase
ferromagnética de materiales de manganeso con estructura de perovskita,
de gran interés tecnoldgico por sus enormes variaciones de resistividad
eléctrica ante la presencia de un campo magnético aplicado
(magnetorresistencia colosal). Se encuentra que, en contra de la opinién
generalizada, no todos estos materiales presentan un comportamiento
cualitativamente similar. En concreto, el cardcter de primer orden de la
transicion ferromagnética no es un factor comun. Las implicaciones

fisicas de este resultado son discutidas.

Palabras clave: magnetismo, transiciones de fase, magnetorre-

sistencia colosal, perovskitas, manganitas.
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ABSTRACT

In this work, the nature of the ferromagnetic phase transition of
manganese-based materials with perovskite structure, is examined. These
are materials of great technological interest due to the enormous variations
of their electrical resistivity under the presence of an applied magnetic
field (colossal magnetoresistance). It is found that, contrary to the
assumed belief, not all these materials present a qualitatively similar
behaviour. Concretely, the first order character of the ferromagnetic
transition is not a common factor. The physical implications of this result
are discussed.

Keywords: magnetism, phase transitions, colossal magnetoresistance,
perovskites, manganites.

INTRODUCCION

Las perovskitas son los minerales mds abundantes en la corteza
terrestre y tienen una notable presencia en el manto (MacCammon,
1997). Sus utilidades van desde la geologia, donde sirven de ayuda para
estudiar la historia de nuestro planeta, hasta su inmenso y fascinante
potencial industrial y tecnolégico. En concreto, los sistemas RMO3 (R=
lantdnido, M= metal de transicién) han constituido un paradigma para la
Fisica en el estudio de las correlaciones entre propiedades eléctricas y
magnéticas de s6lidos durante la segunda mitad de este siglo. Debido a
la sencillez de su estructura, llamada de perovskita (octaedros MOg
unidos por sus extremos y con iones R en sus intersticios, tal como se
muestra en la Figura 1), y la gran variedad de fenémenos de origen fisico
presentes en ellos al dopar con un i6n divalente B en la forma
Ri.xBxMO3, son sistemas que permiten analizar y comprender muchos
fenémenos de los sélidos. En la Figura 2 se muestra un ejemplo de esta
rica fenomenologia para R= La y B= Sr. Desde un punto de vista
magnético presentan todo tipo de ordenamientos y desde el eléctrico
sorprenden por su variedad: piroelectricidad, piezoelectricidad, efectos

electrodpticos, ferroelectricidad, transiciones metal-aislante, etc.
(Goodenough, 1955; Goodenough, 1970).

No obstante, y pese al enorme esfuerzo investigador sobre este tipo
de materiales, éstos siguen deparando sorpresas: en 1986 se detecté una
transicién superconductora a una temperatura anémalamente alta para
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Figura 1. Estructura cristalografica de una perovskita cibica, RMOs3, con origen
en el cation M (esferas blancas). Cada i6n M3* estd rodeado de 6 oxigenos que se
disponen en forma octaédrica.

aquel entonces en un material con estructura derivada de la perovskita,
LaxxBaxCuO4 (Bednorz y Miiller, 1986); y en 1993 se encontré en la
perovskita de manganeso LaysBa;sMnO3; una enorme variacién de la
resistividad eléctrica ante la presencia de un campo magnético (von
Helmolt et al., 1993). El fenémeno fue encontrado poco después en
-.compuestos similares, tras variaciones de R, B y M (aunque mayormente
para el caso M=Mn), y bautizado con el nombre de “magnetorresistencia
colosal”, MRC (Jin et al., 1994), de evidentes y poderosas aplicaciones
a nivel tecnolégico. Ambos fenémenos supusieron una revolucién en la
fisica actual, cuyos efectos perduran aiin hoy en dia, tanto desde el punto
de vista conceptual como del de catalizador de actividad de multitud de
grupos de investigacién en todo el mundo.

La MRC se presenta en la proximidad de la temperatura de transicién
de fase ferromagnético-paramagnético (llamada temperatura de Curie,
Tc). La existencia de la fase ferromagnética fue encontrada ya por Jonker
y van Santen (1950) y explicada por Zener (1951), Anderson y Hasegawa
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Figura 2. Diagrama de fases esquemadtico de la serie La;.xSrxMO3 (Raychaudhuri,
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(1955) y de Gennes (1960) antes del final de la década de los 60, al
describir el llamado proceso de ‘“doble intercambio”.

MODELO DE DOBLE INTERCAMBIO

Como se ha mencionado, la MRC se encuentra principalmente en
perovskitas con M=Mn (o manganitas), y en estos materiales nos
centraremos, aunque los resultados son extrapolables a compuestos
similares. Los orbitales eléctricamente activos en los compuestos
R1xBxMnO3 son los d del manganeso, y el nimero aproximado de
electrones d por cada Mn es (4-x). Cada i6én Mn siente un campo
cristalino de simetria aproximadamente cibica que desdobla sus niveles
d en un triplete t2g y un doblete ey. Los niveles tzg normalmente yacen
substancialmente debajo de los eg (Goodenough, 1955; Solovyev, Hamada
y Terakura, 1996). Las interacciones de Coulomb locales son aparente-
mente lo suficientemente fuertes para que ninguin orbital d sea ocupado
por mds de un electrén. Mds ain, todos los momentos de espin en los
orbitales d del Mn estdn alineados por un fuerte acoplamiento
ferromagnético debido a las reglas de Hund (de hecho se -ha acufiado ya
la expresién “acoplamiento Hund”). La imagen fisica resultante es que
tres de los (4-x) electrones d llenan los niveles tag, formando un momento
de espin central, Sc, eléctricamente inerte, de magnitud Sc=3/2. Los
electrones (1-x) sobrantes, que van a una combinacién lineal de los
niveles eg, pueden saltar de un i6n de manganeso a otro, y estdn
acoplados a Sc por un fuerte acoplamiento Hund, Jy. La clave es que para
ir de un Mn en el sitio “1” a otro en el sitio “j”, un electrén e, debe
mantener su momento magnético de espin paralelo a Se' y después a Sel
El ordenamiento ferromagnético completo de los Sc es el mimimo
energético del proceso, o dicho de otro modo, el ferromagnetismo
aparece como la solucién del hamiltoniano de espin correspondiente. Si
no hay ordenamiento magnético (o los Sc no estin completamente
polarizados) la aleatoriedad en los momentos de espin implica una
aleatoriedad en la amplitud de probabilidad del salto electrénico que
lleva a una dispersiéon (o “scattering”) y por tanto, a un aumento de
resistividad eléctrica. Es facil ver pues, que el proceso de ordenamiento
magnético conlleva la “deslocalizacién” o “itinerancia” de ciertos porta-
dores de carga. Esta es la razén de la presencia de un comportamiento
metdlico coincidente con la fase ferromagnética. El desorden causado
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por el aumento de temperatura y la rotura del orden ferromagnético en
la temperatura de Curie, Tc, frustran la itinerancia electrénica. Asi se
llega de forma natural al hecho de que en Tc serd esperable también una
transicién metal-aislante, como ocurre mayormente. Para T -> Tc* la
aplicacién de un campo magnético tiende a alinear el momento magné-
tico de los iones del metal de transicién, lo que favorece de nuevo el salto
de portadores de Mn a Mn, es decir, estamos ante la recuperacion del
cardcter metélico en presencia del campo magnético. Esta es la explica-
cién “clasica” dada inicialmente (Furukawa, 1994) para la MRC, que por
su obviedad parece plausible. No obstante Millis, Littlewood y Shraiman
(1995) han establecido recientemente que el doble intercambio no puede
explicar por si solo la MRC, basdndose en que la magnitud del scattering
producido por el desorden térmico y el efecto alineador del campo en
absoluto sirven para justificar la enorme MRC observada experimental-
mente. Propusieron que la fisica adicional a introducir es un acoplamien-
to electrén-fonén que es lo suficientemente fuerte como para atrapar los
electrones de conduccién a altas temperaturas. Arguyeron que tal acopla-
miento fuerte era debido, en parte por lo menos, al hecho de que en su
configuracion d* el Mn es un i6n Jahn-Teller, que, al atrapar portadores
seria el responsable de la fase aislante. Experimentalmente la importan-
cia del efecto del acoplamiento electrén-fonén ha sido ya observada en
el comportamiento de estos materiales, bien comprobando el efecto
isotépico del oxigeno en la temperatura de ordenamiento ferromagnético,
Tc (Guo-meng Zhao et al., 1996), en espectros de EPR (Shengelaya et
al., 1996), en la temperatura de transicién metal-aislante (Babushkina et
al,, 1998), e incluso en el propio mecanismo de doble intercambio (Zhou
y Goodenough, 1998). En principio los primeros célculos tedricos
parecen confirmar esta via tanto desde un modelo dindmico de campo
medio (Millis, Shraiman y Mueller, 1996; Millis Mueller y Shraiman,
1996a; idem, 1996b), como con un modelo variacional (Roder, Zang y
Bishop, 1996; Zang, Bishop y Roder, 1996).

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se ha visto hasta ahora, en la transicién ferromagnética-
paramagnética de los sistemas R;.xBxMnO3 pivotan las mayores fuentes
de interés, tanto desde un punto de vista teérico como practico. De
acuerdo con la clasificaciéon de Ehrenfest (Ehrenfest, 1933) una transi-
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cién clésica ferromagnético-paramagnético es de segundo orden. En el
punto de Curie, Tc, donde la magnetizacién espontinea desaparece
(orden de largo alcance), la simetria magnética del material
ferromagnético cambia abruptamente. Sin embargo, su estado (definido
por un pardmetro de orden) varia de manera continua, o dicho de modo
académico, el potencial termodindmicoy sus primeras derivadas (entropia,
volumen, etc) se mantienen como funciones continuas en Tc. Las
segundas derivadas si serdn discontinuas (por definicién se dice que se
trata de una transicién de segundo orden). En cambio, y paraddjicamen-
te, en el sistema con mayor MRC, La ,3Ca,;MnO;, esa transicion es de
primer orden (Hwang et al., 1995; Lynn et al., 1996). Para construirse
una imagen mental del proceso puede considerarse como un cambio
sustancial en el sistema de estudio, con una variacién abrupta y discontinua
de su parametro de orden (magnetizacién espontdnea en este caso); en
contraposicién a una transicién de segundo orden, donde el pardmetro de
orden del sistema cambia gradual y continuamente en Tc. En el
La,.Ca, ,MnO, va acompafiada de una transicién metal-aislante (Schiffer
et al,, 1995) y de una anémala y brusca expansion térmica de red (Ibarra
et al, 1995), aparte de la MRC ya comentada. Una caracteristica que
hace reconocible su caracter de primer orden son las histéresis térmicas
(no reversibilidad en temperatura) en el comportamiento de la resistividad
(Hwang et al,, 1995; Radaelli et al., 1995) y del punto de inicio de
magnetizaciéon espontdnea (Lynn et al., 1996). Hwang et al. (1996) han
propuesto la generalizacién de dicha fenomenologia para todo
Lay3B1/3sMn0O3 arguyendo que un cambio abrupto del elemento de matriz
que describe la amplitud de probabilidad de salto de un electron de un
sitio a otro “j” causaria también un cambio abrupto de la constante
de acoplamiento de doble intercambio, dando lugar por tanto a una
transiciéon de primer orden. Archibald, Zhou y Goodenough (1996)
amplian y completan esa generalizacién a todas las perovskitas
R2/3B13MnOs, en la base de una transicion de comportamiento itinerante
a polarénico, que se reflejaria en un cambio discontinuo compensatorio
en la energia potencial media. Esto explicaria la variacién de primer
orden en volumen (a través de una modificacién abrupta de la longitud
de enlace Mn-O).

[13%4]
1

En base a experiencias previas de nuestro grupo en materiales
relacionados (Mira et al., 1998), que nos hacen dudar de las generaliza-
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ciones arriba expuestas, nuestro propdsito en este trabajo es ahondar en
esta cuestion, analizando la transicion de fase de materiales Lay;
(CajxSrx)13MnQO3, con una variacién de x entre 0 y 1.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Se sintetizaron muestras con x= 0. 0.05, 0.15, 0.25 y 1 por reaccién
en estado sélido de La;03, CaO, SrCO3, MnO; y MnO (por lo menos
99995 % en pureza), que fueron calentados en aire en dos pasos (1100
C /70 horas y 1200 C /27 horas) y comprimidas en discos. La tempera-
tura fue elevada lentamente a 5 C/min, y enfriada hasta temperatura
ambiente muy lentamente, 2 C/min. Se hicieron molidos intermedios. El
producto resultante fue finalmente tratado a 1300 C durante 100 horas,
con un molido intermedio a 30 horas. El contenido nominal de oxigeno
estd cerca del valor estequiométrico, segin determinaciones de andlisis
iodométrico. Se realizaron patrones de difraccion de rayos X a tempera-
tura ambiente con un difractémetro Philips PW 1710, con una radiacién
CuKo. Los pardmetros de red, obtenidos por andlisis Rietveld estdn de
acuerdo con los encontrados en la literatura. Se tomaron espectros de
resonancia electrénica de espin (ESR) a 9.5 GHz (banda X) entre 110 y
700 K con espectréometros Bruker ESP-300 y Bruker EMX. El pequefio
ancho de linea observado en nuestras muestras, similar al de monocristales,
es una marca de la excelente calidad y homogeneidad de las muestras
(Causa et al., 1998).

Las medidas de magnetizacién fueron hechas con un magnetémetro
de muestra vibrante y con un Superconducting Quantum Interferometer
Device (SQUID). El magnetémetro de muestra vibrante es un VSM 1660
de Digital Measurement Systems, que opera entre +14 kOe, de lectura
digital y conectado a un sistema de control Hewlett-Packard. La calibra-
cién se hizo con una muestra estindard de niquel de magnetizacién
conocida a 10000 Oe. El control.de temperatura se consigue a través de
un sistema abierto de flujo de nitrégeno, entre 77 y 673 K. La precisién
de temperatura va desde un grado entre 77 y 120 K (exceptuando el
punto fijo de nitrégeno liquido) a 0.2 grados a temperatura ambiente. El
nivel de ruido de la sefial medida es del orden de 10> emu. El
magnetémetro SQUID es un modelo de Quantum Design, operativo
entre 55 kOe e 2 y 400 K, con una precisién en temperatura del orden
de 0.1 K.
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RESULTADOS

Primeramente, con objeto de determinar la Tc de los materiales
estudiados, se realizaron medidas de magnetizacién a bajo campo frente
a temperatura. El resultado se muestra en las Figuras 3 y 4. Se comprueba
que el aumento de la presencia de estroncio provoca una subida de Tc,
lo cual es normal habida cuenta de que el mayor tamafio i6nico del Sr.
reduce la distorsién existente! en el LaysCa;sMnOs, favoreciendo el
solapamiento de los orbitales 2p del oxigeno y 3d del manganeso y

1 [ 1 [} ! t 1 [ I 1 ] i l [ 1 1 I ] [ |

M(emu/g)

200 240 280
T(K)

Figura 3. Curva de magnetizacidén frente a temperatura a un campo H=5 Oe. Las
flechas indican el sentido de la medida. Inicialmente la muestra fue enfriada a campo
nulo, y, a la temperatura mas baja, se le aplicé el campo de medida.

! El radio i6nico del Mn no es lo suficientemente grande como para “llenar” perfectamente el
espacio dejado por el octaedro de oxigeno, con lo cual los dtomos de oxigeno se desplazan
ligeramente dando lugar a una desviacion del angulo de 180 grados del enlace de perovskita
ideal M-O-M. Esa desviaciéon se cuantifica a través del llamado factor de tolerancia de
Goldsmith (Goldsmith, 1927).
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Figura 4. Curvas de magnetizacién frente a temperatura a un campo H=5 Oe. Las
flechas indican el sentido de la medida. Inicialmente la muestra fue enfriada a campo
nulo, y, a la temperatura mds baja, se le aplic6 el campo de medida.

aumentando por consiguiente la interaccién de doble intercambio
(Fontcuberta et al., 1996). Disminuye ademads la susceptibilidad de bajo
campo y las diferencias entre los ciclos M/T realizados al enfriar en
ausencia y en presencia del campo magnético.

Los datos de Tc extraidos estan de acuerdo con los comunicados en
la literatura (Urushibara et al., 1995, Schiffer et al., 1995). En torno a
esas temperaturas criticas se han medido isotermas de magnetizacién
frente a campo magnético. Antes de cada medida las muestras fueron
calentadas hasta superar la temperatura de transicién para asegurar una
desmagnetizacién total y un enfriamiento en condiciones Optimas de
magnetizacién nula.

En la Figura 5 se muestran los resultados para Laz;3Ca;3MnO3. Es
destacable el hecho de que a campos intermedios aparece como una
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Figura 5. Isotermas de magnetizacién frente a campo magnético del compuesto
Las3Ca1sMnOs. Noétense las anomalias de pendiente a campos intermedios.

“mella” en las curvas de magnetizacién. Este comportamiento fue
observado por Bean y Rodbell (1962) en MnAs, un material tipo que
usaron en la elaboracién de la teoria de transiciones magnéticas de
primer orden. Banerjee (1964) se percat6 de las similaridades esenciales
entre los criterios dados por Bean y Rodbell y los cldsicos de Landau y
Lifshitz (Landau, 1937; Lifshitz, 1941; véase también Ginzburg, 1947 y
Vonsovskii, 1947; idem, 1974) y los condens6 en uno simple que permite
la distincién de una transicién magnética de primer orden de una de
segundo orden, mediante meras medidas de magnetismo. Consiste en la
observacién del signo de la derivada d(H/M)/d(M?), o lo que es lo
mismo, de la pendiente de isotermas H/M frente a M? (M= magnetizacién
observada experimentalmente; H= campo magnético aplicado). Una
pendiente negativa o positiva indica una transicién de primer o segundo
orden respectivamente. Banerjee comprobé la fiabilidad de su método
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precisamente sobre los mismos datos del pionero trabajo de Bean y
Rodbell.

Cuando este método es aplicado al caso que nos ocupa se obtiene la
grafica de la Figura 6, donde es claramente visible la pendiente negativa.
De aqui se desprende que la transicién es de primer orden, tal y como era
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°°°°°°°°°oeoooo 66K ?_
C 400 47
? i AAAAAAAAAAAAAAA A A A A 365‘5—
g N 262 K]
~ ..QOQQQO LI 2K 2 BN T ST T Y S T T Y 3

e 800 260 KJ 1
L J Ko
@ K gE @ B € B @ ® ®8 @ @ @ 17
9 L ) L] ° ¢ 2.58 }S—E ]
...L....’l....1....2|4.3.1<,A5_:
E . 200 400 600
T 400 | -
243 2
O ""|?1l’1l?1?l’|.1.|’x1 L0

0 1000 2000 3000

M? (emu/g)®

Figura 6. Representacion H/M frente a M? (representacion de Banerjee) de las
isotermas de la figura 5. Es evidente pendiente negativa para temperaturas interme-
dias, en torno a la transicion de fase. El inserto muestra en detalle esta zona.

esperable a priori en base a las constataciones, ya mencionadas, de
Hwang et. al. (1995) y Lynn et al. (1996).

Sin embargo, cuando se analiza el otro extremo de la série, esto es,
La»3Sr13MnQOs, las isotermas M/H no parecen presentar la mella del
caso anterior (Figura 7 (a)). Esto se confirma al hacer la representacién
de Banerjee de estas isotemas, cuyo resultado se presenta en la Figura 7
(b). En todo el rango medido, que se puede considerar suficiente habida




Revista Real Academia Galega de Ciencias. Vol. XVII

29

ot e ]
- a) :
: X
VT e ..“::::::::::::::::::::::::::::::::”_::g
- o‘:ot"“..Zﬂmammmmmmmmmmmmmmmmmmmmmfiﬁyf_
o0 i :.;;E!EB&;EBEEEmmooooooooooooooooooooooooooooooo !
= —:EHB <><>°°°<>°° AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA &
= - g oo° AAAAAAAAA oooooooooooOOOOOOO'
E - Oo NS OooooooooooOOOO 5
s 8,8 00 00009 ><><><><xxx><xxx><><><><><")<><>< X
4 © xXXXXX
p= 20 feooo S XHRXX ................-.lll i
° x0T et 338 K o 358 K]
g e 343K o 363K
n
- s 348K x 368 K]
o F e 3K ST
2000 6000 10000
H(Oe)
500 i T T T T | T T T T I T T T T T T T T ]
r 373K b) ]
400 - 368 K i
= i ]
E i -
L 300 - h
o0 . .
Q A =
=) i K
200 ]
E : ! ]
m . N
i .f ]
100 .
% (0} AAA ."0 e .’. :
O >l( éoe?Al.A’q‘l’.l q f l’l‘l 1 | I L { { ]
0 500 1000 1500
M? (emu/g)*

Figura 7. a) Isotermas de magnetizacién frente a campo magnético para el
compuesto La>3Sr;;3sMnOs, en torno a su temperatura critica. b) Representacion de
Banerjee de dichas isotermas. La pendiente es siempre positiva, denotando el caracter

de segundo orden de la transicién.
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Figura 8. a) Isotermas de magnetizacién frente a temperatura para el compuesto
Laz;3(Cao95S10.05)13Mn0O3. b) Representacién de Banerjee de dichas isotermas. La
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orden.
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cuenta de que en las medidas de M/H el régimen de saturacién se ha
alcanzado practicamente, la pendiente es positiva, indicindonos por
tanto que la transicion es de segundo orden, con todas las implicaciones
que ello supone y que serdn discutidas mas adelante.

El analisis de los compuestos intermedios entre estos dos casos
permite comprobar el cambio de un régimen a otro. Asi se observa que
el cardcter de las transicion es extremadamente sensible al dopado con
Sr. Para x=0.05 la transicién sigue siendo de primer orden, segin se
desprende de las Figuras 8 (a) y (b), aunque, observando la negatividad
de las pendientes de la Figura 6 parece que lo es mas débilmente que en
el caso x=0, asumiendo que de la magnitud de la pendiente negativa se
puede tener una estimacion de la “brusquedad” de la transicion de primer
orden. Elevando un poco mads la cantidad de estroncio, para x=0.15, el
material presenta ya una transicién convencional ferromagnética-
paramagnética de segundo orden (Figuras 9 (a) y (b)).

DISCUSION

Los resultados obtenidos suponen una cierta sorpresa, al ir claramen-
te contra las aseveraciones de Hwang et al. (1995) y Zhou, Archibald y
Goodenough (1996) de que existe una transicion de fase ferromagnética-
paramagnética de primer orden comuin a todos los materiales Ry
B1/3MnO3. De todos modos, es digno de mencién el hecho de que ya
Martin et al. (1996) y Lofland et al. (1997a) habian sefialado la presencia
de una transicioén de fase continua en Lag7Sr03MnQO3, pese a no percibir
en su totalidad el fondo ni las implicaciones de sus medidas en el cardcter
d.e las transiciones de fase. Aunque el material estudiado por ellos
difiere ligeramente estequiométricamente del tratado aqui, a la vista del
diagrama de fases propuesto por Urushibara et al. (1995), mostrado en
la Figura 10 [junto con el diagrama equivalente para el caso B= Ca de
Schiffer et al., (1995)], se desprende que las variaciones entre un
material y otro serdn despreciables. Se puede afirmar pues, que el
resultado obtenido por nosotros es hasta cierto punto esperable.

Si se examinan las diferencias entre Lay;sCa;sMnOs3 y Lays
Sr13MnQOs, en un intento de identificar el motivo del cambio de compor-
tamiento cualitativo en Tc, una de las principales diferencias es que en
Tc la transicién magnética en el caso B= Ca va acompaiiada de una
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transicién metal-aislante, cosa que para B=Sr no ocurre (el caricter
metdlico permanece por encima de Tc). Sin embargo la diferencia no
parece ser significativa. El material LaggSro2MnOs3, que presenta el
valor maximo de MRC en la serie La;xSrxMnQO3, si muestra una
transicion metal-aislante en Tc, y, si se observan las graficas de Arrot de
la figura 11, realizadas por Lofland et al. (1997b ) y Mohan et al. (1998),
se puede considerar que la transicién es de segundo orden también para
esta composicion. [Las representaciones de Arrott (Arrott, 1967) se usan
para el calculo de los exponentes criticos Yy B de transiciones magné-
ticas a traves de representaciones M'P frente a (H/M)y. Lofland et al. y
Mohan et al. encuentran exponentes criticos en torno a B=0.5 y y=I1
(llamados de campo medio), con lo cual la representacién de Arrot pasa
a convertirse en M? frente a (H/M), que coincide con la representacion
de Banerjee usada en este trabajo con los ejes intercambiados. Luego el
criterio se puede aplicar y se concluye que la transicién es de segundo
orden?].

La implicacién mas importante de nuestros datos es que la existencia
de una transicién de fase de primer orden no es condicién sine qua non
para la manifestacién del fenémeno de la magnetorresistencia colosal. La
conexién de ambos hechos en materiales con MRC ha sido el objeto de
varios estudios, recientemente en sistemas con estructuras derivadas de
la perovskita con planos MnO aislados?, observando asi efectos
bidimensionales. En el sistema La;2Sr;sMn207, que presenta planos
MnO apilados de dos en dos, separados del resto por planos SrO (Figura
12), se han encontrado alteraciones de las curvas M/H similares a las
expuestas aqui (Potter et al., 1998). Posteriormente Osborn et al. (1998)
han dado evidencias por difraccién de neutrones que demuestran que ese
cambio es debido a una transicién de fase de primer orden de un estado
ferromagnético a una fase con especies magnéticas “canteadas”. Ello
quiere decir que los momentos magnéticos tienden a estar alineados en

2 El hecho de la calculabilidad de los exponentes criticos implica ya la continuidad del
pardmetro de orden (magnetizacién), es decir, que la transicién en Tc es de segundo orden,
porque la condicién previa para su célculo es el cumplimiento de las llamadas relaciones de
escala en Tc.

3 Las llamadas series de Ruddlesden-Popper, (L1xBxMnO3)nBO, que presentan MRC (Moritomo
et al., 1996; Kimura et al., 1996). En los trabajos que se comentardn los autores se centran en
el caso n=2.
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=1 n=2 N==o0

Figura 12. Estructuras esquemdticas de perovskitas (Laj.xSrxMnO3),SrO, con
n=1, 2 e infinito (caso de perovskita ciibica). En el caso n=2 se trata de un apilamiento,
de dos en dos, de planos MnO (Moritomo et al., 1996).

sentido contrario (ordenamiento antiferromagnético) pero con un peque-
flo dngulo de alabeo respecto a la posicién antiparalela perfecta, generan-
do una pequeiia resultante no nula (Herpin, 1968). Este es un fenémeno
comun a ciertas estructuras relacionadas con la perovskita [un ejemplo
son los cupratos de tierra rara R2CuO4 (Mira et al., 1995; Mira, 1995;
Mira, 1997)], y que necesita, evidentemente, la existencia de interacciones
antiferromagnéticas. Esto entraria en contradiccién con las manganitas
analizadas, con interacciones ferromagnéticas por debajo de Tc. El
reciente descubrimiento de correlaciones antiferromagnéticas
bidimensionales, coexistentes con las ferromagnéticas, por encima de Tc
(Perring et al., 1998) eliminé esta contradiccion.

Si la deteccién del canteo es posible o no gracias a la reduccién de
una dimension en el ordenamiento magnético respecto a la perovskita
Laz»Ca;sMnO3 (tridimensional, o visto en el marco de las series de
Ruddlesden-Popper, con n igual a infinito) es atin un problema abierto.
Nuestra opinién es que si. El paso a 2 dimensiones en las interacciones
ferromagnéticas es extrapolable a los caminos de itinerancia electréni-
cos, que encontrardn asi una anisotropia al ser su probabilidad de salto
mayor en los planos MnO que en la direccién perpendicular. La ausencia
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de interaccién en la direccién perpendicular pone al descubierto propie-
dades intrinsecas al ordenamiento magnético en dos dimensiones como
paso previo al ordenamiento tridimensional, de modo similar a ciertos
cupratos de estructura parecida (Birgeneau et al., 1970; Mira et al.,
1996).

Una transicién de fase de primer orden raramente lo es de una fase
magnética ordenada a otra paramagnética (es decir, desordenada). Esta-
mos sugiriendo que en Lay3Ca;sMnOs la transicién no seria ferro-
magnetismo-paramagnetismo, sino de ferromagnetismo a otro estado
ordenado. Dicho ordenamiento seria diferente del proceso de formacién
de polarones magnéticos propuesto por de Teresa et al. (1997) para la
explicacion del fenémeno de la MRC. Nuestra idea exige la existencia,
a una temperatura superior, de una transicién de fase de segundo orden
al estado paramagnético. Anil Kumar et al. (1998), por medidas de
calorimetria diferencial en Lay/3Ca;3MnO3 han encontrado una anomalia
a 340 K que podria ser la marca de esa transicion (Figura 13). De Teresa

300 400 500 600

Figura 13. Curva de calorimetria diferencial de Lag.75103MnO3 (Anil Kumar et
al., 1998). Se aprecia la existencia de una transicién en torno a 345 K, de segundo
orden. La encontrada a 550 K es de tipo estructural. Inserto: detalle de la curva en la
zona de la transicién de fase ferromagnética de primer orden.




38 Revista Real Academia Galega de Ciencias. Vol. XVII

et al. sefialan una temperatura similar como el punto de desaparicion del
régimen polarénico a partir de desviaciones del comportamiento
paramagnétieo ideal. Que esas desviaciones sean o no debidas a la
existencia de polarones magnéticos ha sido tema de debate (M. T, Causa
et al., 1998); o por lo menos su existencia no ha sido considerada como
algo general en estos sistemas, a partir de experimentos de difraccién de
neutrones realizados por nuestro grupo en el sistema La;.xSrxCoOs
(Caciuffo et al., 1998a; Caciuffo et al., 1998b). Véase en la Figura 14 un
ejemplo de esas desviaciones.

Nuestra impresién es que para La3Ca;;sMnOsz en Tc por efecto
Jahn-Teller se rompe la isotropia de los octaedros MnOg a través de la
distorsién creada en una direccién, que permite la separaciéon de las
interacciones en esa direccién, por un lado, y en los planos MnO por
otro. Estas dltimas permitirfan un cierto ordenamiento hasta una segunda
temperatura de transiciéon de fase de segundo orden a un régimen
paramanético. En el material bidimensional La; >Sr; sMn207 se encuen-
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Figura 14. Dependencia en temperatura de la inversa de la susceptibilidad
magnética 1/y (mostrada en el inserto) para Lao.7Srp3Co03 (Caciuffo et al., 1998b).
La linea recta es un ajuste a una ley de Curie-Weiss, con objeto de seiialar las
desviaciones de un comportamiento paramagnético ideal.
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tra esta segunda transiciéon (Potter et al., 1998), lo que apoya nuestro
planteamiento.

Ahora bien, la discusién precedente atafie al Lay3C13MnOs3, basada
en su transicioén de primer orden. ;Qué pasa pues con el Lay;3Sr;;3sMnO3?
Segin nosotros es un material cualitativamente diferente, pese a la
aparente semejanza (composicional sobre todo). En primer lugar, su
transicion de fase de segundo orden en Tc indica que no se puede
generalizar la existencia de una transicién de fase de primer orden a
todos los sistemas R23B13MnOs. Ademas, habida cuenta de las represen-
taciones de Arrott dadas por Lofland et al. y Mohan et al. para
Lag gSro.2MnQOs3, de una alta MRC, creemos que se puede establecer el
cardcter de segundo orden de su transicién ferromagnética- paramagnética
también en ese caso. Por tanto, la presencia de una transicion de primer
orden en Tc no es una caracteristica universal de los materiales con
MRC. En consecuencia, cualquier intento de buisqueda de conexiones
entre el fendmeno de la MRC y discontinuidades de primer orden de los
pardametros de orden en estas perovskitas seria fallido, al no poder
explicar los datos expuestos en este articulo. Incluso la existencia de una
fase intermedia entre ferromagnetismo y paramagnetismo, llamese esta-
do polarénico o fase de cldsteres bidimensionales, seria innecesaria, al
no encontrarse en las perovskitas de manganeso con B=Sr que presentan
MRC.

CONCLUSIONES

A través de un estudio magnético de la transicién de fase
ferromagnética de materiales con estructura de perovskita Lay/3
(Ca;«xSrx)13Mn0O3, (x=0, 0.05,0.15,0.25 y 1) se encuentra que, mientras
que para x= 0 la transicién de fase es de primer orden, para x > 0.05 es
de segundo orden. Por tanto, a través de la aportacién de este
contraejemplo, se establece que la existencia de una transicién de fase
ferromagnética de primer orden no es generalizable a todos los compo-
nentes de la serie R23B13MnO3 (R=lantanido, B= alcalinotérreo). Ade-
mas, se constata que materiales que exhiben el llamado efecto
magnetorresistivo colosal pueden presentar ambos tipos de transicion,
con lo cual se demuestra que una transicién de fase ferromagnética de
primer orden no es una caracteristica universal de los materiales con
magnetorresistencia colosal.
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