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RESUMO

A manganita NdosCapsMnOs; € um isolante antiferromagnético (AFI) com
ordenamento de carga (CO) e orbital (OO) no estado fundamental em baixas
temperaturas. Com a substituicdo dos ions Mn por Cr, como em monocristais de
Ndo 5Cap sMng.g6Cro.0403, 0corre a supressao do estado CO-OO em T.~140 K que é
acompanhada por uma transicdo metal-isolante. Este material dopado com Cr
consiste, em baixas temperaturas, de uma mistura de dominios da fase metélica
embebida na matriz isolante. Nossos resultados mostram que estes materiais,
apresentam uma transi¢do induzida por campo magnético em temperaturas T<50 K,
caracterizada por um salto pronunciado da magnetizagdo nas curvas virgens M(H).
Em T~1,4 K, a curva virgem de M(H) exibe um salto abrupto da magnetizagdo em H;
~4,3 T, que é seguido pela saturacdo da curva de M(H)~110 emu/g para campos
magneéticos de até H=18 T. A dependéncia com a temperatura de H; obedece um
decaimento exponencial até T~50 K. Essa dependéncia com a temperatura indica
que estes saltos da magnetizacdo ndo estdo relacionados com uma transi¢cao

metamagnética classica, como proposto para estes compostos.
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O estado de ordenamento de carga em manganitas com a estrutura
perovskita de formula geral LngsA¢sMnOs (Ln = La, Pr, Sm, e Nd; A = Sr e Ca) exibe
uma rica variedade de fendmenos fisicos intrigantes, como os ordenamentos de
carga, orbital e spin, e transigcdes induzidas por campos magnéticos e correntes
elétricas ("?*%. Além disso, a substituicio no sitio Mn, junto com variacdes de
temperatura (T) e de campo magnético (H), sdo maneiras efetivas para modificar
controladamente o estado isolante-antiferromagnético (AFl) com ordenamento de
carga (CO) e orbital (O0) ©©). Ja foi relatado que uma pequena quantidade < 0.07
de Cr substituido nos sitios do Mn de manganitas Ndy5CapsMnO3; com CO-O0 tem
uma grande influéncia nas propriedades magnéticas e de transporte. O composto
Ndo 5CapsMnO3; tem um estado fundamental CO-OO com T, ~ 250 K, seguido de
uma fase AFIl abaixo de Ty ~ 170 K. Uma pequena substituicdo de Cr induz uma
fase ferromagnética metalica (FMM) em temperaturas Ty < 140 K que suprime o
estado CO-00 ©®® Recentemente, foi proposto que, com o resfriamento, as
manganitas dopadas com impurezas exibem uma separagao de fases induzida por
desordem, com a coexisténcia da fase OO-CO AFI e regides submicrométricas da
fase FMM, que possuem estruturas cristalinas ligeiramente diferentes ©7) De fato,
estudos de microscopia de transmissdao e de Lorentz revelaram que existem
namodominios de 20 - 30 nm da fase FMM embebidos na matriz CO-OO em T = 20
K nos compostos Ndgs5CapsMnO3 dopados com Cr, em completo acordo com a
coexisténcia das fases AFlI e FMM inferida pelas propriedades de transporte e

magnéticas @

A compreensdo das propriedades fisicas observadas nestes materiais tem
sido associada com a competicdo de diferentes fases estrutural, eletrbnica e
magnética; este cenario € chamado de separacdo de fase (PS). Dentro desse
contexto, trabalhos tedricos e experimentais em manganitas revelaram uma PS
eletronica entre clusters de fases FMM e CO-0O0 AFI #9). O cenario de PS tem sido
também utilizado na explicacédo de saltos na magnetizagdo (MS) observados em
manganitas 419) Particularmente, nas manganitas com substituicdo de ions Mn, esta
transicdo de primeira ordem induzida pelo campo magnético sugere que duas fases
coexistem em baixos T e H. Tem sido proposto que os MS observados nessas

manganitas sdo associadas com uma transicdo metamagnética “*'%. Nessas



Anais do 48° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 48" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

28 de junho a 1° de julho de 2004 — Curitiba-PR 3

manganitas desordenadas, as pequenas diferengas nas células unitarias das fases
FMM e CO-OO AFI gera tensbes nas regides de interface, similarmente ao
aliviamento de tensdes observado na transicdo de fase martensitica “'". Além
disso, tem sido observado que tais MS exibem caracteristicas de uma transicdo de
fase martensitica, como o efeito de ciclagem térmica (“412) Ciclagens de temperatura
também revelam que o campo magnético do salto (H;) aumenta apreciavelmente e
gque o momento magnético de saturagdo decresce com o aumento do numero de
ciclos térmicos, sugerindo a estabilizagdo da fase CO-OO AFI em detrimento da fase
FMM. Esta observacdo permitiu uma associagao consistente com os efeitos de
ciclagem térmica observado em transicbes martensiticas, na qual ciclos térmicos na

regido da transigao inibem a transformagao “*'?),

No presente trabalho, nds investigamos as propriedades de transporte e
magnéticas de monocristais de Ndps5CapsMnxCrO3 (0.00 < x < 0.07). Um uUnico
salto na magnetizagdo em fungéo do campo magnético aplicado € observado em H;
em monocristais com concentracdo de Cr x = 0.04 e T < 50 K. Em adi¢cdo, ha uma
clara relagdo entre o salto na magnetizacdo (MS) observado e um apreciavel
decréscimo da resisténcia elétrica em H ~ H;, como observado em curvas de
resistividade com aplicagdo de campo magnético. Computando os valores de H;(T)
em diferentes temperaturas, foi possivel construir um diagrama de fases H; (T). Os
dados experimentais suportam a existéncia de um estado fundamental nao
homogéneo constituido de ao menos duas fases diferentes (FMM e CO), no qual
uma transicdo de fase do tipo martensitica em baixas temperaturas da fase CO é

mais provavel do que uma transigdo metamagnética classica.

Os monocristais estudados neste trabalho foram fabricados pelo método de
floating zone ©. As medidas de magnetizacdo M(T,H) foram realizadas usando um
magnetdometro SQUID com campos aplicados —7 < H <7 T e um magnetémetro de
forca caseiro (-18 < H < 18 T). O campo magnético foi aplicado paralelamente ao
plano ab dos monocristais. As curvas M(H) foram medidas seguindo a sequéncia: (1)
as amostras foram resfriadas em campo zero da temperatura ambiente até uma
temperatura de medida; (2) a varredura de H foi realizada. Este procedimento foi

repetido para varias temperaturas entre 100 e 1,4 K. A dependéncia com a
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temperatura de M(T,H) foi medida entre 5 e 300 K com campo magnético aplicado
de 1 kOe. As medidas de resistividade elétrica p(T,H) foram realizadas pelo método
das quatro pontas dc na faixa 5 < T <300 Ke 0 <H <7 T usando o magnetémetro
SQUID e fontes de corrente e voltimetro Keithley. As curvas p(H) foram obtidas

seguindo o mesmo procedimento acima descrito para as medidas de M(H).

Os dados p(H) e M(H) medidos a T = 7,5 K em monocristais com x = 0,04 s&o
mostrados na Fig. 1. As caracteristicas da curva de p(T,H) tém sua contrapartida nos
dados de M(H,T). Para baixos H, os dados de p(T) mostram uma pequena
25 T,

magnetorresisténcia colossal negativa (~90%) desenvolve-se abruptamente, em

diminuigdo da resistividade elétrica até H; onde o efeito da

clara correspondéncia com o MS observado nos dados de M(H).
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Figura 1: Dependéncia da resistividade elétrica (circulos, esquerda) e da

magnetizacdo (quadrados, direita) com o campo magnético aplicado medidos a 7,5

K de monocristais de Ndg 5Cap 5sMng 96Crp 0403.

O estado de baixa resistividade € independente do campo magnético aplicado
para H > H; e & preservado nos ramos decrescentes das curvas de p(T,H).

Resultados similares foram obtidos nas curvas p(T,H) em temperatura até ~ 25 K e
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indicam, devido a ocorréncia de uma apreciavel histerese magnética, uma

coexisténcia de diferentes fases neste composto.

A dependéncia da magnetizagdo M (H) com o campo magnético aplicado foi
investigada através de medidas em varias temperaturas em monocristais com x =
0,02; 0,04 e 0,07, como exibido na Fig. 2. Um unico e pronunciado salto na
magnetizag&o € observado em um campo magnético H; (T) bem definido na amostra
com x = 0,04. Esta transicdo dependente do campo foi observada em uma larga
faixa de temperatura 1,4 < T < 50K. O momento magnético apresenta um aumento
de cerca de duas vezes em H;, variando de M ~ 60 emu/g (H; ~ 4,36 T) para ~ 110
emu/g (H~4,46T)em T =1,4 K (esta magnitude é praticamente preservada em
temperaturas de até T ~ 50 K). Além disso, a largura da transicao AH, definida como
intervalo do campo magnético no qual ocorre no salto na magnetizagao, aumenta
com o aumento da temperatura: ela é consideravelmente estreita (AH ~ 0,1 T)em T
= 1,4 K, onde H; ~ 4,4T, e assume valores maiores como AH ~ 1,4 T em T = 10K
com H; ~ 2,1 T. Com o aumento de H, ocorre a saturagdo do momento magnético Ms
~108,5 emul/g, e este valor € preservando para H = 18 T, como observado na curva
virgem medida a 1,4K (veja Fig. 1). De fato, todas as curvas de M(H,T<50K) exibem
valores similares de momento de saturacdo. Com o decréscimo do campo
magnético, as curvas M (H) ndo colapsam de volta para um estado AFIl, mesmo para
H — 0. No ramo negativo (H até —18 T) das curvas M(H) ndo sao observados saltos
na magnetizacdo em toda a faixa de temperatura investigada, como mostrado na
Fig. 1. Também foram investigado os efeitos de ciclagem nas medidas de M (H). Os
dados coletados em 10 K (ndo mostrados) indicam que o efeito de ciclagem é mais
pronunciado nos dois primeiros ciclos e 0 aumento do numero de ciclos (até quatro)
nao resulta em mudangas significativas. Os dados experimentais revelaram que o
principal efeito do aumento do numero de ciclos € um progressivo decréscimo da
magnetizagédo M (H), enquanto ambos Ms e H; sdo praticamente independentes do

numero de ciclos efetuados.
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Figura 2: Dependéncia da magnetizacdo com o campo magnético aplicado para
monocristais de Ndp 5Cap sMn4xCryO3 (0,00 < x < 0,07) medidosaT=1,4;10e 15K
parax =0,04 e T=5 K para x = 0,02 e 0,07. O detalhe mostra a curva M(H) medida
aT=14Kpara-18<H<18T.

A ocorréncia dos MS requer informagdes sobre o efeito da substituicido de Cr
nos dados de M(T). Ja foi observado que a substituicdo parcial de Mn por Cr no
Ndo 5CapsMn4xCrO3 induz um estado FMM abaixo de T ~ 140 K em amostras com x
> 0,02. Em adicéo, ja foi observado que a fragdo volumétrica da fase FMM aumenta
apreciavelmente com o aumento do teor de Cr até x ~ 0,07 713 No presente estudo,
as medidas realizadas de M(H) em amostras com x = 0,02 e 0,07 revelaram a
auséncia de MS, ao menos no intervalo de campo magnético aplicado H <+ 5 T. Isto
€ uma indicagao de que a ocorréncia de MS depende da fragdo volumétrica relativa
inicial de fases e ocorre, preferencialmente, em amostras que tém um teor de Cr um
pouco abaixo do valor 6timo para a maximizagdo da fracido volumétrica da fase
FMM. De fato, nas composi¢gées com x < 0,07, o cenario de PS é mais evidente em
comparagdo com as amostras com x = 0,07, no qual a fase FMM desenvolve
rapidamente com o decréscimo da temperatura, como mostrado pelos dados de

p(T,H) e pelas histereses menos acentuadas nas curvas M(T) (')
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O campo magnético do salto H;, definido como o campo magnético no qual é
observado o primeiro aumento de M(H), foi determinado em diferentes temperaturas
e pares (H; ,T) foram coletados. O diagrama de fases (H; ,T) € mostrado na Fig. 3 e
onde é observado que H; segue um decaimento exponencial com o aumento da
temperatura. Usando um critério diferente de determinacdo de H;, como, por
exemplo, o valor H no final do salto e o valor H em 50% do salto, ndo revelaram
mudangas significativas no comportamento exponencial. Um ponto importante para
ser considerado é que este comportamento é diferente do usualmente observado em
sistemas que apresentam uma transicdo metamagnética (14) Este comportamento
indica que os saltos na magnetizagdo observados nestas manganitas nao devem

estar relacionado com uma transicdo metamagnética classica.

4.5 - . - . : . : , . ,

]
]

]
~ s ]
< 20| ]

10 1
0.5

0 10 20 30 40 50
T (K)

Figura 3: Dependéncia do campo magnético do salto (H;) com a temperatura para o

monocristal Ndo,scao,sM no‘gecr0,0403.
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MAGNETIZATION STEPS IN THE PHASE-SEPARATED Cr-DOPED
Ndo5CapsMnO; COMPOUNDS

ABSTRACT

The manganite NdosCapsMnO3 has a CE-type antiferromagnetic-insulating
(AFI) ground state at low temperatures. This compound undergoes a charge ordering
(CO) transition at Tco ~ 250 K followed by a paramagnetic to AFI (OO) phase
transition at Ty ~ 170 K. The ferromagnetic (FM) double-exchange interaction
between Mn ions is quenched by such a CO effect. Upon Cr doping, as in single
crystals of NdosCagsMngosCro0403, suppression of the quenched CO-OO state
occurs at T¢c ~ 140 K and is accompanied by a FM-metal insulator transition. These
Cr-doped materials have a low temperature ground state comprised of a mixture of
20-30 nm domains of FM and AFI phases, as inferred from Lorentz microscopy. Our
results show that these Cr-doped materials undergo a field-dependent magnetic
transition in a large range of temperature T < 50 K, signed by a pronounced
magnetization step in M(H) virgin curves. Moreover, from several isothermal
hysteresis M(H) curves, we have observed that the FM state is remained down to H ~
0 and does not collapse back to the AFI state in M(H) cycles performed up to 18 T
and T < 50 K. These results are different from those found in LaysCagsMnO3 and
Ndo5SrosMnO3 compounds, where the induced FM state by H collapses back to AFI
at low H. At 1.4 K, the M(H) virgin curves exhibit a sharp A4H ~ 0.1 T magnetization
step at Hj ~ 4.3 T, that is followed by saturation of M(H) ~ 110 emu/g in magnetic
fields up to H = 18 T. The temperature dependence of Hj was found to obey an
exponential decay up to T ~ 50 K. Such a temperature dependence of Hj indicates
that the magnetization steps may not be related to a classical metamagnetic

transition, as has been proposed for these manganite compounds.

Key-words: manganites, phase-separation, magnetization steps
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