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En este articulo se examinan los efectos intergranulares sobre el transporte eléctrico en muestras cerdmicas de perovskitas
de manganeso que presentan magnetorresistencia colosal. La progresiva reduccién del tamafio de particula que nos permi-
te la tecnologia sol-gel hace que estos materiales muestren nuevas e inesperadas propiedades. Asi, en la zona de la transi-
cién metal-aislante, se destruye la magnetorresistencia intrinseca del compuesto para tamafios de particula D<150 nm. A
bajas temperaturas (T<30K), la aparicién de un comportamiento activado de la resistividad sugiere la presencia de Bloqueo

de Coulomb entre granos.
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Intergranular effects on nanocrystalline manganese perovskites

Intergranular magnetotransport effects are studied on polycrystalline manganites. Reducing grain size through sol-gel
technology allows us to show new results on these materials. Intrinsic colossal magnetoresistance is destroyed in metal-
insulator phase transition for grain size smaller than 150 nm. In low temperature region, that is, T<30K, semiconductor
resistivity behavior indicates Coulomb blockade between grains.
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1. INTRODUCCION

Los fenémenos de magnetorresistencia (MR) han sido obje-
to de un estudio intensivo desde el descubrimiento de la
magnetorresistencia gigante hace ya 10 afios en multicapas de
Fe/Cr (1) o en aleaciones granulares (2). M4s recientemente,
la aparicién de altisimos valores de magnetorresistencia en
perovskitas de manganeso con valencia mixta (la después
llamada magnetorresistencia colosal (MRC)) (3,4) ha provoca-
do que este tipo de materiales pase a primer plano en la inves-
tigacién cientifica, tanto desde el punto de vista teérico como
desde el experimental. La posible aplicacién de estos fenéme-
nos en la industria de la electrénica ha sido uno de las causas
que justifican el esfuerzo desarrollado en esta direccién.

Las perovskitas de manganeso con valencia mixta tienen
por férmula general A, B MnO,, donde A es una tierra rara
del grupo de los lantanidos (La%!, Pr®*, Nd%, etc.) y B es
generalmente un alcalino-terreo (como el Ca?*, Sr?*, etc.). La
desigualdad de estas valencias provoca la coexistencia de
iones Mn3"/Mn*" con el objeto de mantener la neutralidad
de la carga. La interaccién entre estas especies, llamada inte-
raccién de doble intercambio (DI) ya fue estudiada hace 40
afios (5) y explica el comportamiento eléctrico y magnético
de estos 6xidos, al menos cualitativamente. Segin esta teo-
ria, los electrones méviles de los orbitales e, del Mn®" pue-
den saltar a los estados libres en el Mn*', pero conservando
su spin debido al fuerte acoplamiento de Hund con los elec-
trones tZg; de esta manera, el salto electrénico se ve favoreci-
do cuando los spines de iones contiguos estdn alineados
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paralelamente. Por lo tanto, para ciertos grados de dopaje
tipicos (0.2<x<0.5), la conduccién eléctrica se encuentra aso-
ciada al ferromagnetismo (6). Este hecho provoca la simulta-
neidad de la transicién ferromagnética-paramagnética con la
metal-aislante (T =T, ,). Sin embargo, esta teorfa no es sufi-
ciente para predecir los elevados valores de magnetorresis-
tencia que se obtienen experimentalmente en un entorno de
la transicién de fase. Para ello, en los dltimos afios se han
desarrollado propuestas mds complejas (7,8), que toman
como base el doble intercambio, pero que afiaden nuevos
elementos que proporcionan una mayor fidelidad a los datos
experimentales, badsicamente una fuerte interaccién spin-
red. Esta interaccién podria estar asociada a la distorsién
Jahn-Teller que sufre el octaedro Mn3*O,, y que se propaga a
lo largo de toda la red gracias a los electrones itinerantes.
Este efecto da lugar a una distorsién estructural, que pasa de
O-ortorrémbica (a< ¢/v2<b) a O’-ortorrémbica (c/V2<a<b).

No obstante, han aparecido nuevos fenémenos que se han
demostrado quizds atin mds interesantes que la propia MRC;
uno de ellos es el del transporte intergranular (9).
Conjuntamente con la magnetorresistencia intrinseca de estos
materiales, aparece otro tipo de magnetorresistencia, fuera de
la transicién de fase, por el paso de los electrones a través de
las fronteras de grano en muestras policristalinas, bien sean
peliculas delgadas o materiales cerdmicos. Por lo tanto, los
dos tipos de magnetorresistencia se muestran simultdnea-
mente y compiten en las muestras granulares.

El origen de la magnetorresistencia intergranular (MRI) se
encuentra en que en un proceso de efecto tdnel entre dos gra-
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nos, si el electrén conserva su spin aparece una energia mag-
nética de acoplamiento adicional cuando los momentos mag-
néticos de los granos adyacentes no se encuentran paralelos
(10). De esta forma surge un mecanismo muy sensible al efec-
to del campo magnético que tiene especial relevancia cuando
el grado de polarizacién de spin de los electrones de conduc-
cién es muy alto, tal y como ocurre en las perovskitas de
manganeso (11). Debido a la influencia de las fronteras en la
MR, es l6gico pensar que al reducir el tamafio de grano, este
efecto se vea multiplicado.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para realizar este trabajo se prepararon muestras de
La, (,Ca ;;MnO; por los métodos cerdmico y sol-gel. Las mues-
tras cerdmicas se prepararon a partir de 6xidos de alta pureza
(CaO, La,O,, MnO y MnQ,) por el método convencional de tra-
tamientos térmicos y moliendas sucesivas. En este caso, el trata-
miento final fue de 100 horas a 1300°C. Las muestras de tamafio
de grano nanométrico se prepararon por el método sol-gel, que
ha sido descrito en detalle por Vézquez-Vazquez et al. (12). Este
método consiste basicamente en la preparacién de una solucién
acuosa de La(NO,),6H,0, Mn(NO,),-6H,O, Ca(NO,),-4H,0 en
las proporciones estequiométricas deseadas y urea, que se emplea
como agente gelificante. Esta solucién se evapora lentamente
hasta que se forma un gel; posteriormente el gel se descompone
calentdndolo a 250°C por un tiempo de 3 horas, lo que nos da
como resultado una ceniza precursora de las fases que queremos
obtener. El precursor se calienta a temperaturas entre 700°C y
1100°C por 6 horas para obtener muestras de diferentes tamafios
de grano.

Los materiales obtenidos se caracterizaron estructuralmen-
te mediante difraccién de rayos X (Phillips modelo PW-1710,
radiacién Cu K ), ajustando los patrones obtenidos mediante
el método de Rietveld. Para estudiar la morfologia y el tama-
fio de particulas se empleé un microscopio electrénico de
barrido (JEOL modelo 2010, 200kV). El contenido de oxigeno
de las muestras se determiné por medio de yodimetrfas.

Las propiedades de transporte se determinaron por el
método de cuatro puntas en un intervalo de temperaturas
desde 4 K hasta 300 K y en campos de hasta 50 kOe. La mag-
netizacién se midié en el mismo intervalo de temperaturas
por medio de un magnetémetro SQUID Quantum Design y
un magnetémetro de muestra vibrante (DMS 990). La magne-
torresistencia se define de la manera usual como
%oMR=100x(p(H=0)- p(H)/ p(H=0)).

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacion de las muestras

Las muestras obtenidas por los dos métodos empleados
resultaron ser perfectamente cristalinas y sin presencia alguna
de fases secundarias, tal y como se observ¢ a través del anali-
sis por medio del método de Rietveld de los patrones de
difraccién de rayos X. Los tamafios de grano (D), obtenidos
por microscopia, se muestran en la Tabla I. Como se observa,
podemos obtener una gran variacion en este parametro (hasta
casi 3 6rdenes de magnitud) lo que nos lleva a observar mul-
tiples efectos en nuestro compuesto. La distribucién de tama-
fios tiene una desviacién aproximada del 15% en las muestras
realizadas por el método sol-gel, mientras que la forma de las
particulas resulté ser ligeramente alongada, apartandose lige-
ramente de la esfericidad.
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P(T)/p(300)

Figura 1. Resistividad reducida frente a la temperatura para mues-
tras nanocristalinas con tamafios de grano comprendidos entre 60
nm y 500 nm.
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Figura 2. Dependencia con la temperatura de la magnetizaciéon
medida a 5 kOe para las muestras nanocristalinas estudiadas.

TABLA 1. VARIACION DEL TAMANO DE PARTICULA SEGUN EL METODO DE
OBTENCION EMPLEADO Y LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION.

, TEMPERATURA TAMANO
METODO SINTERIZACION PARTICULA
Sol-Gel 700°C (6 h) 60 + 9 nm
Sol-Gel 800°C (6 h) 95 + 14 nm
Sol-Gel 900°C (6 h) 150 + 21 nm
Sol-Gel 1000°C (6 h) 250 + 38 nm
Sol-Gel 1100°C (6 h) 500 + 100 nm

Cerdmico 1300°C (100h) ~20 um
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EFECTOS INTERGRANULARES EN PREOVSKITAS DE MANGANESO NANOCRISTALINAS

3.2. Propiedades de magnéticas y de transporte

Podemos estudiar simultdneamente las propiedades de
transporte y magnéticas de las diferentes muestras, ya que,
como comentamos, estdin muy relacionadas. En primer lugar
hemos representado la resistividad reducida para las mues-
tras con diferentes tamafios de grano (figura 1). Como se
observa, cuando el tamafio de particula se reduce, el valor de
la resistividad aumenta, mientras que el valor de la tempera-
tura de transicién metal-aislante (T,; ,) disminuye. Este com-
portamiento ha sido explicado teniendo en cuenta la influen-
cia en la resistividad total de las fronteras entre granos, que
aumenta al disminuir el tamafio de los mismos (13), y por otra
parte, en la no estequiometria de oxigeno que presentan las
muestras tratadas a bajas temperaturas (14). Este ultimo es
uno de los mayores problemas que aparecen en este tipo de
compuestos pues hasta hace poco tiempo no se sabia exacta-
mente cudl era su influencia en las propiedades de transporte
finales, y que consiste, como se observa en la figura 2, en que
la temperatura de Curie (T), permanece practicamente cons-
tante mientras vimos como T,, , se reduce. Aparece por lo
tanto una zona de comportamiento aislante y ferromagnético,
que se puede explicar en funcién de zonas ferromagnéticas,
suficientemente grandes como para dar una respuesta mag-
nética, pero aisladas unas de otras, por lo que se interrumpe
la conduccion (14).

Por otra parte, podemos apreciar claramente un aumento
de resistividad a bajas temperaturas (T<30K) para las mues-
tras con un tamafio de grano lo suficientemente pequefio
(D<150 nm). Sin embargo, las propiedades magnéticas no
presentan ninguna anomalia en esta zona (ver figura 2).
Estudios tedricos sugieren la posibilidad de la existencia de
Bloqueo de Coulomb entre granos que tengan un tamafio
adecuado (15,16). La aparicién de una pequefia barrera de
origen electrostatico entre los granos, que se afiade a la barre-
ra de tipo magnético y estructural ya conocida, serfa la que
provocaria el aumento de resistencia observado a muy bajas
temperaturas.

Esta hipétesis se ve reafirmada por los ajustes que se han
realizado de la resistividad a bajas temperaturas en las mues-
tras de grano mds pequefio a la expresiéon tedrica
o(T)= Aexp ( m) ,3 taé y como se puede observar en la figura

. En esta férmula, la constante C es pro-
porcional a la energia electrostdtica que aparece entre los
granos, y que aumenta de valor conforme se reduce el tamafio
de particula, esto es, cuando la superficie tiene mds importan-
cia (15). Estas conclusiones se podrian confirmar con medidas
de impedancia compleja, de manera que los resultados nos
permitan diferenciar mds claramente las contribuciones del
material masivo y de los bordes de grano.

Por otra parte, la magnetorresistencia es uno de los pardme-
tros que varfan de una manera mds radical cuando se varfa el
tamafio de particula. Como ya comentamos, cerca de la transi-
cién metal-aislante, los materiales monocristalinos o los com-
puestos cerdmicos presentan un pico de magnetorresistencia
intrinseca al material. Sin embargo, hemos observado como al
reducir el tamafio de grano, este pico de magnetorresistencia
desaparece progresivamente (fig. 4). La explicacién a este com-
portamiento se ha buscado en teorias que relacionan la magne-
torresistencia en las perovskitas de manganeso con la presen-
cia de paredes de dominio (17). En las muestras con granos
maés pequefios, éstos son aproximadamente monodominios,
por lo que la ausencia de desordenes magnéticos en forma de
paredes en el interior de las particulas puede llevar asociada la
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Figura 3. Ajustes de la resistividad reducida a bajas temperaturas
segin la expresion 3 , que nos permite predecir la
existencia de unap(T)7 Aexp (C/T) barrera de origen electrostati-
co entre los granos.
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Figura 4. Variacién del porcentaje de magnetorresistencia frente a la
temperatura reducida. Se observa claramente la claramente la des-
truccién del pico de MRC en la transicién de fase magnética al redu-
cirse el tamario de particula.

destruccion de la MRC cerca de la transicién de fase (18).

Simultdneamente a la destruccién de la magnetorresistencia
colosal, se aprecia un aumento claro de la magnetorresistencia
intergranular proporcional a la reduccién del tamafio de par-
ticula (fig. 4). Al reducirse el tamafio, aumenta la relacién
superficie-volumen, por lo que los efectos de frontera se ven
ampliados en una proporcién 1/D, donde D es el didmetro de
las particulas. Esta conclusién estd en clara concordancia
tanto con desarrollos tedricos (10) como con resultados expe-
rimentales obtenidos por otros grupos (9,13). Sin embargo, a
temperaturas mds bajas, la magnetorresistencia parece no
estar tan afectada por la gran variacién en el tamario de parti-
cula, tal y como podemos notar en la figura 5. El efecto se ve
atenuado al reducirse todavia mds la temperatura, especial-
mente a campos altos (40 kOe), tal y como podemos ver tam-
bién en la figura 6.

La mayor parte de la contribucién a la MRI se realiza a cam-
pos bajos (H<5 kOe). Este efecto se puede ver de una forma mds
clara en la figura 6, en la que se muestra las isotermas de mag-
netorresistencia para la muestra de 95 nm de tamaifio de parti-

261



9%MR
W w
=] wn

1 5 1 1 1 1
0 20 40 60 80

T (K)

Figura 5. Variacién del porcentaje de magnetorresistencia a bajas
temperaturas para diversas muestras nanocristalinas. Se presentan
los resultados a bajos (H=5 kOe) y altos (H=40 kOe) para comparar
los resultados.

cula. Hay un descenso muy brusco de la resistencia hasta unos
5 kOe, y para campos mds altos, una zona aproximadamente
lineal para la que no se observa saturacién en el limite experi-
mental de nuestro equipamiento. Este es un efecto interesante,
pues la mayor parte de las aplicaciones tecnolégicas demandan
respuestas apreciables y aproximadamente lineales a bajos cam-

pos.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo hemos estudiado sistemédticamente los dife-
rentes efectos que se producen en la perovskita La .,Ca, ;;MnO,
al reducirse el tamafio de grano. Por una parte hemos observa-
do cémo la resistividad global de las muestras aumenta signifi-
cativamente al mismo tiempo que se reduce la temperatura de
transiciéon metal-aislante. Este efecto se ve producido en gran
medida por la presencia de vacantes de oxigeno en las mues-
tras sinterizadas a bajas temperaturas. Simultdineamente, apa-
rece una zona de comportamiento de tipo “semiconductor” a
bajas temperaturas que puede ser explicada en términos de la
aparicién de una barrera de origen coulombiano entre granos
lo suficientemente pequefios. Por tiltimo, debemos destacar los
efectos que sobre la magnetorresistencia tiene la reduccién del
tamario de particula. En la zona de la transicién metal-aislante,
la MRC se destruye al reducirse el tamario de particula, desapa-
reciendo para D<150 nm. Al mismo tiempo, la magnetorresis-
tencia intergranular se ve favorecida por esta disminucién del
tamafio de grano.
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Figura 6. Porcentaje de magnetorresistencia frente al campo magné-
tico a varias temperaturas para la muestra con tamafio de grano de
95 nm. Se puede distinguir la zona de bajo campo y la zona de alto
campo para varias temperaturas.
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