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Ferromagnetismo en manganitas sustituidas con plata de estructura perovskita
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Se prepararon por primera vez una seri@xidos mixtos dedrmula general Sm_.Ag..MnQO3 con estructura perovskita en un intervalo de
composiodn 0.1< x < 0.5 por reacdn convencional en estadolglo. Se estudia la estructura, morfolayy magnetismo de las muestras
sintetizadas. Los patrones de difragtie rayos-X muestran que para x = 0.1 se tiene la presencia de una sola fase con estructura perovskita,
mientras que para ¥ 0.2 las muestras consisten de una fase perovskita ferr@tiegry dos fases no magticas correspondientes a Ag
metilicay Agi.sMngOs6. El ardlisis de x= 0.1 por SEM revela que la morfolag taméio de las paftulas es aleatorio, resultado de¢todo

de preparaéin. Las muestras de Sm,Ag.MnO; de x entre 0.1 y 0.5 muestran, que aplicando campos de 10 Tesfas,no alcanzan un

valor de saturaéin. El comportamiento ferromagtico de Sm_.Ag..MnQOs3 se ve disminuido por el aumento de la compdsiaie Ag.

Descriptores: Perovskita; manganita; readai en estadoddido; ferromagnetismo.

A series of mixed oxides of general formula 8mAg.,MnOs with perovskite structure were prepared by first time by conventional solid-

state reaction processing. The structure, morphology and magnetism of the samples are investigated. The X-ray diffraction patterns show the
the x = 0.1 sample is a single perovskite structure, white & 2, samples consist of a ferromagnetic perovskite phase and two nonmagnetic
phases, Ag and AgsMngO;6. The ferromagnetic behavior of Sm.Ag.MnO; decrease with increase of Ag composition. The SEM
analysis when x = 0.1 revealed that the random distribution of morphology and size of particles result of preparation method. The samples of
Smy_,Ag.MnOs by x between 0.1 and 0.5 show that applying 10 T fields these cannot reach a saturation value.

Keywords: Perovskite; manganite; solid state reaction; ferromagnetism.

PACS: 81.20.Ev; 61.66.Fn; 75.47.Lx; 75.60.Ej

1. Introduccion con estructura tipo perovskita que han sido preparados por
diferentes ratodos deistesis en la bsqueda de un modelo

Los 6xidos de metales de transiai (OMT’s) con estructu- correcto que explique sus propiedades nadigas, etctricas

ra perovskita tienen una gran historia en la invest@agi  y de magnetotransporte;ia®mo de la posible aplicam de

han sido conocidos como materiales con una interesante vastos materiales como sensores néigns. La sustituéin de

riedad de propiedades tales coméogticas [1,2], mageti-  Ag en manganitas es causante de peculiares propiedades re-

cas [3-5], diekctricas [6,7] yopticas [8,9] que @ no son  sultantes [14,15]. En la bibliogriafse pueden ubicar diversos

del todo comprendidas. Caradgicas como valencia mixta trabajos de investiga@n donde se indica que la sustitbicide

y cambios estructurales conducen a que estos materiales pfy en manganitas causa una mejora en la temperatura de Cu-

senten fedmenos de ordenamiento de carga (OC), diversage (Tc) [3,16-18]. Tao y colaboradores [18] encontraron que

estructuras maggticas, transiciones de fase metal-aislante ymyestras policristalinas de §.a2Ago.sMnO; preparadas por

otros feromenos de fundamental y potencial importancia tecreaccon en estadoddido consistan de una fase perovskita

nologica [10,11]. ferromagretica y una fase malica no magatica.

La pl’imera renovaoin de intees cienifica en los OMT’s En la presente investigafn‘i se informa de una serie de
ocurrio cuando fue descubierta la SUperCOﬂdUCtiVidad a altﬁquestras po"crista”nag SrILL,Ag.L[\/”']O3 con estructura pe-
temperatura en los cupratos con estructura perovskita lamipyskita en un intervalo de composgici 0.1< x < 0.5 sinte-
nar. El segundo auge en investigatifue atrédo, principal-  tizadas por primera vez por reaggiconvencional en estado
mente, hacia la magnetorresistencia, propiedad inicialmentg|ido. El propsito de este trabajo consiste en estudiar las ca-

observada en sistemas de multicapas Fe/Cr [12]. La magnegctefsticas estructurales, moréglicas y magéticas de los
torresistencia gigante (MRG) se ha observadoddidas gra-  compuestos sintetizados.

nulares aiscomo enbxidos de manganeso con estructura tipo

perovskita [13], el cambio en la resistividad observada en los

oxidos de manganeso fue tan grande que no era comparatfle Procedimiento experimental

con otra forma de magnetorresistencia, este efecto observa-

do en las manganitas dérmula Ln_,M,MnO3; donde Ln  Se prepad por primera vez una serie de muestras policris-
es una tierra rara y M un cati divalente fue llamado mag- talinas de Sm_,Ag,.MnOs por reacodn de estado&ido
netorresistencia colosal (MRC). Una cantidad enorme de egon un intervalo de sustituim de 0.Xx<0.5; para ello se
tudios sobre la MRC ha sido llevada a cabo endsilos  mezclaron cantidades estequietnicas de Sm(N@3; 6H,O



212

+[112]

& Perovskita
o Platametalica
¥ Ag; gMngOyg

i)
u
z
<L
a x=02
E e R W 5 ,l._,J_l'm LA ,_,n._».,_,_wlllm_,_,\_n.___n__. L o
E
2
o L ]
E =023 I ‘ : .
E "-—-—J—-——-—Ju—l'_.u \J .__dw_IJJ.’.“"ﬂﬂ"HN.*._fr-:\n--'v."—-.A-r-.-.—ﬂu‘\—f
E
=04 i
[ Ty ‘-:-thl_'_Jt-,\J J.NWWJIWJE'M
L4
x=0.5 l ‘ '“1
0 | S Y W WY _.'_J|_;_L_ll_-_:u..“\".u_.'_“;'i-_._\,_ﬁ,f‘,-_,,,,___,_.J'.ﬂ.,
10 20 30 40 50 60 70 80
20°

FIGURA 1. Patrones de difracth de rayos X en polvos de las
muestras Sm.,Ag.MnO3 cuando x= 0.1-0.5.
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FIGURA 2. Micrografias SEM y microaalisis EDX de
Smy.9Ado.1MnOs.
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FIGURA 3. Medidas de magnetizam de las muestras
Smy—.Ag.MnO; cuando x= 0.1, 0.2 y 0.5. Enfriadas a campo
aplicado de 500 Oe (FC) y en ausencia de campo (ZFC). En el
inserto se muestra el inverso de la magnetizaes temperatura.
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FIGURA 4. Curvas de magnetizam contra campo de las mues-
tras Sm_,Ag,MnOs; cuando x= 0.1, 0.2 y 0.5, realizadas a una
temperatura de 20 K.

de enerta de rayos X (EDS). Las medidas matjnas se
llevaron a cabo con un magbetetro de muestra vibrante
(VSM) que cuenta con un criostato de flujo continuo de he-
lio liquido (permite realizar mediciones desde 4.2 K hasta
300 K). Se realizaron medidas de magnetiaadrente a la
temperatura en un intervalo de 5-100 K para un campo apli-
cado de 500 Oe. Las medidas de magnettrafrente al cam-

po se realizaron a una temperatura de 20 K y en ciclos de
10 Teslas.

4H;O (97.0% Fluka), se molieron hasta obtener una past3. Resultados y discugin

homogenea y luego se calcinaron durante 10 h a 2@0Qos

polvos obtenidos se molieron y se dispusieron para ser cda Fig. 1 presenta los patrones de difréccide rayos X
racterizados. La estructura de los compuestos obtenidos fyPRX) de las muestras. La estructura cristalina correspon-
identificada por difracéin de rayos X en polvos a temperatu- de a una sola fase con estructura tipo perovskita @nai-

ra ambiente utilizando un Difraiminetro Philips X Pert MPD
con radiaddn de Cu-K, en intervalo de 7 a 90en & y con

ca cuando x = 0.1, para las muestras con®.% > 0.2, se
observan picos de difrad@m correspondientes a Ag naéita

un tamdio de paso de 0.025Se analid la microestructura y al compuesto AgsMngO;4. Este resultado sugiere que la

y morfolodga para el compuesto $mAgy.1MnO3 mediante

solubilidad de Ag esf limitada en un compuesto perovski-

un microscopio elecbnico marca JEOL modelo JSM-6510 ta monoésico [18]. Hay unimite maximo de solubilidad de

LV acoplado a un detector para espectrosaqopr dispergin

Ag+enSm_,Ag,.MnOs, que hace que la Agen exceso no
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pueda entrar en la estructura perovskita; es decir, los iones dgie la solubilidad de Ag es limitada, cuando % 0.2, los

Agt y Mn3t/4+ residuales en Sm,Ag,MnO; traeén co-  iones de Ag excedentes ya no entran en la fase perovskita
mo consecuencia Ag nadica y Ag, sMngOq4 para formar de Sm_,Ag.MnOs. Ya que la Tc es constante, simplemen-
una mezcla de fases. La ubioacide los picos correspon- te sugiere que, cuandox 0.1, las muestras tienen la misma
dientes a la estructura perovskita se réadin base a las refe- composicdn de la fase perovskita ferromagita.

rencias 13y 18. La Fig. 2 muestra la microsieoplectdnica En la Fig. 3, se observa una discrepancia entre las curvas
de barrido (SEM) de la muestra cuando x = 0.1. Se puedgFC y FC a bajas temperaturas en todas las muestras. Esto
corroborar que la morfoldg de las paftulas es el resultado indica una gran heterogeneidad con carastieas semejan-

del método de prepara@n, no se distingue una morfolieg  tes a un spin-glass o cluster-glass, comportamientos similares
comin en ellas, el tanf® de paificula es aleatorio y van des- ya han sido observados [19,20].

de 0.3 hasta 0.am (Fig. 2a); el aumento de la imagen a De la evolucbn de la magnetizagn frente al campo
25,000X corrobora lo antes mencionado, se observa que laplicado a 20 K, se observa que las curvas para el siste-
parfculas esin sinterizadas, es evidente el contacto cohesima Sm,Ag;_,MnO; cuando x = 0.1, 0.2 y 0.5 no alcan-

vo entre ellas, por lo que la micrografindica la etapa final zan un valor de saturdm (ver Fig. 4), comportamiento que

de sinterizad@n del $lido policristalino en la que el creci- presentan perovskitas con samario cuando se realizan medi-
miento de granos implica el encogimiento de otros (Fig. 2b)das de magnetizamn vs campo a temperaturas inferiores a
El ardlisis de rayos X por eneig dispersiva (EDX) para la 115 K [21], por bibliografa estos materiales se conocen co-
muestra cuando x = 0.1 se presenta en la Fig. 2c. En el espano ferromagnetos insaturados [22,23]. La magnetiraes-

tro se observa que no hayfsé de impurezas en la muestra pedfica de las muestras disminuye al aumentar el contenido
examinada. Partiendo de los datos ddilsis semicuantita- de Ag, lo cual se atribuye al aumento de las fases no étagn
tivo se puede decir que los resultados para cuando x = Odas de Ag meilica y Ag, sMngO:4 en las correspondientes

se aproximan a la composici esperada para la muestra. Lasfases.

medidas del ailisis por EDX se realizaron para dos regio-

nes diferentes de la muestra, mostrando alta reproducibilidaﬂ .

de los resultados; es decir, la compadsicde la muestra para ™ Conclusiones

cada regin fue la misma.Las curvas de ZFC (Enfriamien- Se sintetid por primera vez Sm ,Ag,MnO; (x= 0.1, 0.2
to a campo cero)-FC (Enfriamiento con campo aplicado) pay 0.5); adenas, se investigla estrlfctu;:a, morfoldg y r,nag-

ra ?ml’:Agléw:\DAnot?’ Cgar:do x= Oi 02y0.5se tp)re§$ntan netismo de las muestras. La diframtide rayos X mosirque
en dal 19. 5. Zn rlo €fa rrl!sr,nz_i |gLf1ra s€ rgueis :aa ar el compuesto para x=0.1 consta de una sola fase perovski-
co delinverso de fa magnetizaal én funcon de la tempe- ta, mientras que para muestras con contenido de plata mayor

][atura. Amtb as curvas, ZCF yFFl\jl,Ppl\);esentan ung. ramsich 501 se presenta una mezcla de fases; una fase perovskita
erromagre ica-paramagstica ( o ), con una ISminu- ferromagiitica y otra fase de plata xido de manganeso
cion en la temperatura de Curie para las fases analizadas

mayor contenido de Ag; adém, para el gfico del inverso nd magrkticos. Adenas, se sabe que el material sin dopar
- ' ' . SmMn osee un cacter antiferromaggtico, lo cual nos
de la susceptibilidad cuando x = 0.1, 0.2 y 0.5 se sigue la Ie( ) p gt

X . . Yeva a la conclugin que la inserén de plata provoca un
.de Curie-Weissy = C/(T4),), por encima de la Tc y en el cambio en el estado de valencia del manganeso, que a su vez
intervalo de temperaturas sobre los cuales los datos fuer

did Yhmbia las propiedades magicas de las muestras dopadas
me LI ?S' tura de Curie (T¢) definid himo d con plata [24]. A mayores contenidos de plata se presenta una
atemperattira de urle(_ ) definida como @hmmo de disminucbn en la propiedad ferromagtica de los materiales

dM/dT se midd a campos bajos para x= 0.1, 0.2 y 0.5 resul-

tando los valores de 571, 56+1 y 42+1 K, respectivamente. debido a la presencia de fases no n@&mgas en el sistema.
Las temperaturas de Curie de las muestras son muy cer-

canas entreisLa temperatura de Curie cuando x = 0.1 esAgradecimientos

ligeramente ras grande que para x=0.2y 0.3. Dado que la fa-

ses de Ag mé‘jicayAgl.8|\/|ngo16 presentes en las muestras LOS autores agradecen al Dr. 8ddlanuel Barandian jefe

son no mageticas, las propiedades magicas de las mues- del grupo de magnetismo en el departamento de Electricidad

tras deben tener su origen principalmente a la fase perovskitaElectonica de la UPV/EHU por su colaboracien las me-

ferromagtética. El aumento del contenido de Agjsaumen-  didas magaticas, a la Dra. Patricia Zambrano por su colabo-

tara ligeramente la relagh Mn*+/Mn*3 de la fase perovski- racion en la realizaéin de las micrograas. Y especialmente

ta, lo que aumenta la interadai de doble canje, dando lu- @ la Universidad Auinoma de Nuevo L&n por prestar sus

gar a una pequi@ disminuadn de Tc de las muestras. Dado instalaciones y recursos para realizar este proyecto.
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