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Preambul. Manganitele si cobaltitele cu structurd perovskiticAi ABO; sunt importante datoritd proprietatilor lor
electronice, magnetice, structurale si al potentialelor aplicatii in tehnica. Aceste proprietati pot fi controlate prin
substitutii cationice la pozitiile A si B sau prin modificarea continutului de oxygen. Dopajul e necesar in acesti
compusi Ln; ,A,TMO; (Ln este o lantanida, A = Ca, Sr, Ba, Pb, TM = Mn, Co) pentru a avea ioni cu valentd mixta
Mn®**/Mn*" (in manganite)'* si Co*"/Co*" (in cobaltlte) care pot 1nduce proprletatlle de magnetotransport dorite. In
manganite, stirile de spin ale ionilor de Mn®** (£ 2€ g) si Mn* (t zge ¢) nu depind de temperatura din cauza
cuplajului Hund care este mai mare decat energia campului cristalin.' in functie de raportul relativ Mn®**/Mn*" apare
o competitie intre diferite interactiuni: feromagnetica de dublu-schimb, antiferomagnetici de superschimb si
interactiunea Coulomb. Aceastd competitie da nastere la fenomene interesante cum ar fi magnetorezistenta colosala
(CMR), ordonarea orbitald si/sau ordonarea de sarcini (OO/CO), separarea de faze electronice."” In cobaltite,
Ln;A,CoOs, ionii Co®" si cei Co* se pot afla in stari de spin joase (LS), intermediare (IS) si nalte (HS).? Starile de
spin sunt determinate acum de competitia dintre energiile cAmpului cristalin si cea a cuplajului Hund care au valori
apropiate. Ordinea locala, temperatura, cdmpul magnetic si alti factori pot determina o comportare electricd si
magnetici complexi la care contribuie in mod esential multitudinea de stari de spin ale ionilor de Co.” Structurile
perovskitice, de cele mai multe ori, sunt distorsionate de la structura cubica, in urma doparilor (sau substitutiilor
atomice la pozitiile A sau B) din motive structurale (nepotriviri ale razelor ionice) sau electronice (efect Jahn-
Teller).? Aceste distorsiuni pot afecta ordinea magnetica din sistem, depreciind un tip de ordine (de exemplu ordinea
antiferomagentica) in favoarea altui tip de ordine (cum este cea feromagneticé)z, conducand la separare de faze,
comportari de tip sticle de spin (spin glass-like) cu relaxare lentd a magnetizarii.

Obiectivul 1: Obtinerea unor compusi de tip Ln;(A1,A;),TMO; si Ln;4(A;3)x(TM,M)0O; de inalta
calitate structurala si granulatie controlata. Investigatii complexe morfostructurale.

In vederea atingerii acestui obiectiv au fost preparate seriile de compusi previzute in planul de realizare:
Ln;+(A1,A2)yTMOs; si Ln;(A3)«(TM,M)O;3 cu Ln = La, Pr, Nd, A;= Ca, A,= Sr, A; = Ba, Pb; TM = Mn,
Co; M = Ge, Ga (sapte serii de comusi). Probele, policristaline, au fost preparate prin metoda
conventionald a reactiei in faza solida din oxizi si carbonati corespunzitori. Probele au fost calcinate in
trepte repetate cu mojarari intermediare la temperaturi situate intre 900 si 1100°C pe durata a 24h. Probele
au fost apoi pastilate prin presare si sinterizate in aer la temperaturi situate intre 1100 si 1200 °C pentru
durate intre 24 si 48 h cu ricire lentd in cuptor. Probele pe bazi de Nd au fost tratate la 1300-1450°C timp
de 48 de ore. Sinterizarea a fost repetata, cu mojardri si repastilari succesive, pana la obtinerea unor probe
monofazice. Calitatea si structura cristalind a probelor s-a analizat prin difractie de raze X (utilizind
radiatia Cu Ka) si prin microscopie electronica SEM. Structura cristalina a fost stabiltd din datele de
difractie prin rafinare Rietveld utilizind programul FULPROFF. Figurile de difractie au indicat ca
probele au o structura perovskitica distorsionata. Nu au fost detectate reflexii suplimentare care sa indice
prezenta unor faze de impuritate (tratamentele termice au fost repetate pand la eliminarea reflexiilor
suplimentare). Intrucat proprietitile electrice si magnetice ale acestor compusi sunt drastic afectate de
unghiul O-TM-O si lungimea legaturilor O-TM, a fost urmarita distorsia celulei elementare i modificarea
acestor parametri in urma dopajului si substitutiilor atomice. Un exemplu de astfel de analiza este
prezentat in Fig. 1 pentru seria NdysCags,SrsMnQO;. Investigatiile de microstructurd au indicat ca, in
general, probele contin graunti bine cristalizati cu distributii ale marimilor acestora dependente de
compozitie, metoda de preparare si tratamentul termic. In Fig. 2 este prezentat un exemplu pentru seria
Pr;,Sr,CoOs.
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Fig.1 a) Figurile de difractie pentru seria NdgsCagsSr,MnO;; b) Parametrii determinati prin fitdri pentru
compusul cu x=0,025.

Analiza EDX a compusilor confirmd, in limita de acuratete a tehnicii, compozitia nominala si
omogenitatea probelor. Analizele de structurd cristalograficd prin difractie de raze X, precum si cele
SEM de microstructurd, au indicat obtinerea unor probe policristaline de inalta calitate.
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Fig.2 a) Imaginea SEM acompusului Pr 4SrosC00;.b) Analiza EDX a aceluiasi compus pe o distanta de 7 pm.

Obiectivul 2.1 Studiul detaliat al comportarii magnetice a perovskitilor Ln;(A;,A,),TMO; si
Ln;(A3)(TM,M)O;. Caracterizarea sistemelor din punct de vedere al relaxarii magnetizarii (I).
Probele preparate, si care s-au dovedit de Tnalta calitate au fost supuse unor analize detaliate din punct de
vedere magnetic. S-a studiat dependenta magnetizarii de temperatura pe un domeniu larg, de la 4 1a 300 K
si In campuri magnetice de pana la 12 T cu ajutorul unui magnetometru de tipVSM (Cryogenic Ltd.). A
fost realizat un studiu comparativ al modului de comportare al manganitelor si cobaltitelor cu formula
Ln;«(A),TMO; (TM=Mn, Co) in situatiile in care acestea au aceeasi raza cationicd medie la pozitia
A, <rA> = le. -7, ( data de combinatia [Ln;x(A)x)] unde 7; este raza ionica a unui ion din pozitia A, iar x;
este concentratia lui. Aldturi de raza ionicd medie, un rol important il joacad “nepotrivirea” ionului
substituit la pozitia A, cuantificatd ca o :Z:xir,2 —<rA>2 (variance in lb. englezd) si care caracterizeaza
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sistemul din punct de vedere al dezordinii generate de aceasta “nepotrivire”.

Atat manganitele cit si cobaltitele cu aceastd formula prezintd tranzitii, la temperaturi joase, intr-o
faza ordonatd magnetic. Aceastd faza, nu este una de ordine extinsd, ci una de ordine locala, de scala
redusd. Aceast aspect este semnalat de diferenta existentd intre curbele de magnetizare functie de
temperatura Inregistrate in regim de racire in camp zero, ZFC (zero field cooling) si dupa racirea in camp
FC (field cooling). In Fig. 3 sunt prezentate aceste dependente pentru compusi cu aceleasi (rA> =1.305A

si o°=5.25-10" A, in cazul Pry;Cay3MnOs(a) si Pry;Cag3Co0s5 (b) si pentru compusul Pry7Sr;3Co05(c)
cu <rA> =1.335A si 6° =4.725-10° A’ . Pro;Pbo3MnO; manganita dopatd cu Pb avand valori mari pentru

(rA>:1.399A si 6°=3.549-10" A, are o comportare de tip spin-glass sub 300 K, asemandtoare cu
PI'()_7C30'3MHO3.
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Fig.3. Magnetizarea in functie de temperatura masurata in regim ZFC si FC pentru compusii Pry;Cag3MnO;(a),
Pry,Cag3;Co0; (b) si Pry;Sry3C00;. In inset este prezentatd dependenta de temperatura a inversului magnetizarii.

Trecerea in faza ordonaté are loc in mod diferit in manganite fata de cobaltite, dupa cum se observa
din comportarea inversului magnetizarii functie de temperaturd in zona tranzitiei. Pentru manganite, se
constatd o deviere a lui 1/M(T) ,,in sus”, fata de comportarea Curie-Weiss iar la cobaltite aceasta deviere
este ,in jos” (semnaland o faza Griffith)’. Apare, de asemenea, o diferentd intre structura stirilor
fundamentale in mangannite si cobaltite, care au fost puse 1n evidenta prin masuratori M(H) , in cAmpuri
magnetice intense (Fig.4).
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Fig. 4. Magnetizarea functie de cdmpul magnetic, la diferite temperaturi, pentru compusii a) Pry;Cag3;MnO; si b)
PI'()_7SI'()_3COO3.

Asa cum se vede din Fig. 4a, Pro;Caj3MnO; prezinta transformadri metamagnetice si apoi un
feromagnetism indus de camp la revenire de la 12 T la 0 T. Aceastd comportare sugereaza prezenta in
sistem (sub 120 K ) a unor clusteri feromagnetici inglobati intr-o matrice antiferomagnetici. in
Pry;Sry3Co0; (0 comportare asemandtoare o are si Pry;Cag3Co0;) magnetizarea nu se satureaza nici
chiar in cdmpuri de 12 T, ceea ce indica prezenta unei faze paramagnetice in coexistentd cu cea
feromagnetica. Prezenta clusterilor a fost pusd 1n evidentd si prin masuratori de susceptibilititi ac in
functie de temperatura, si care indica o dependenta de frecventa, adica o dinamica de spin.

500 Masuratorile de susceptibilitati magnetice statice y(7) la temperaturi
ridicate au fost efectuate cu scopul de a determina concentratia
relativa a ionilor de Mn®* si Mn*", in manganite (prin determinarea
constantelor Curie).

La temperaturi ridicate, intre 300 si 1000 K, pentru toti compusi
analizati au fost gasite dependente lineare ale inversului
susceptibilitatilor functie de temperaturd, dependente de tip Curie-
Weiss.
Yo w0 w0 a0 In toate cazurile, aceste valori s-au dovedit apropiate (abateri mai
T mici de 10%) de cele nominale, stabilite prin dopaj. In cazul
Fig.5. 1/x(T) pentru compusul cobaltitelor, prezenta ionilor Co’™ si Co*" in mai multe stari de spin,
Pro7Sr03C00s face imposibild o estimare exactd a fractiilor ionilor magnetici
prezenti prin masuratori magnetice. in Fig.5 este prezentati
comportarea inversului susceptibilititii magnetice a compusului Pr;Sry3Co00O;, functie de temperatura,
compartiv cu cea a compusului parinte PrCoOs. Se constatd o schimbare a pantei curbei 1/y(7) la circa
550 K, indicand o tranzitie a starilor de spin ale ionilor de Co. Analiza, constantelor Curie indica faptul ca
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ionul Co™ poate exista in toate cele trei stari LS, IS, HS (cu diferite fractii ale starilor de spin) in timp ce
Co*" se poate afla, in cea mai mare parte, doar in stare LS. Studiul sistematic al efectului lui <rA> si o s-

au efectuat in compusi Ln; 4(Ca,Sr)yTMO; in care parametrii mentionati pot fi modificati, pastrand gradul
de dopare constant. De exemplu, in seria NdysCagsSr,MnQOs, <rA> se modificd (linear) de la

»)Y=1305A pentru x = 0 la (r,)=1355A pentru x = 0.5, in timp ce o se modificd (pitratic) de la
(r,) p ; p p p

6’ =1.225-10°A” la ¢’ =7.225-10° A* . NdysCaogsMnO; este un compus care prezintd ordonare de
sarcind (CO) sub 250 K si ordine antiferomagnetica sub 150 K. Cresterea magnetizarii la temperature
joase in acest compus apare din cauza comportarii paramagnetice a ionilor de Nd si a interactiunii slabe
Nd-Mn (chiar i asa valorile magnetizarii sunt foarte reduse, sub 0,04 pp/fiu.). NdosSrosMnO; este
ferromagnetic (FM) sub ~ 260 K si prezintd CO sub (~150 K) acompaniat de antiferomagnetism (AFM).
Nici unul dintre acestia doi nu prezintd ordine feromagnetica sub 150 K. Proprietatile magnetice ale
compusului NdysCaysMnO; se schimba in mod esential daca Ca este substituit cu Sr. in Fig. 6 este
prezentatd aceastd comportare.
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Fig. 6. Comportarea magnetizarii in functie de temperatura pentru compusii NdysCaysMnO3(a), Nd 5SrysMnOs (b)
s1 Ndo 5Cag 2551925sMnO;3 (C).

Magnetizarea compusului Ndy sCaysMnO; creste foarte mult Tn urma inlocuirii Ca cu Sr, datoritd aparitiei
unei componente feromagnetice in sistem, dupa cum se vede in Fig.6¢. Sistemul prezinta separare de faze,
FM si AFM. Aceastd comportare poate fi explicatd pe baza efectului pe care il au (rA> si o asupra

gradului de distorsionare al octaedrelor Mn**- Og (si in care nu este posibild o suprapunere perfect a
orbitalilor ionilor de Mn si O) , care alterneazi cu octaedrele Mn’"- O, mai putin distorsionate. in
compusul parinte NdysCapsMnOs, octaedrele Mn®"- Og sunt puternic distorsionate prin efect Jahn-Teller.

N . . . 2+ . . 2+ o . . . . g ..
Prin inlocuirea ionului de Ca” cu ionul mai mare Sr° (marind raza medie a cationului din pozitia A)
distorsiunea octaedrului Mn®"- Og se reduce, aparand domenii mai simetrice si care vor avea ca efect
formarea unor mici domenii feromagnetice.
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Fig.7a Magnetizarea functie de camp la diferite Fig.7b. Fractia volumica de faza feromagnetica la 5K si
temperaturi pentru proba Nd, sCag25Sr92sMnOj la 20 K pentru sistemul Nd, sCay 5.,Sr,MnOs.

Cresterea in continuare, insa a lui <rA> si 6* va conduce la distrugerea domeniilor feromagnetice, ceea ce

va favoriza dezvoltarea fazei AFM. In Fig.7. este prezentati dependenta magnetizarii de cAmpul magnetic
in compusul Ndy5Cag,5Sr9,sMnO; (Fig.7 a) si dependenta fractiei feromagnetice de continutul de Sr la 5
K si 20 K (Fig.7 b). Fractia volumica feromagnetica a fost determinatd ca raportul dintre valoarea
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magnetizarii la tranzitia metamagnetica si cea estimata teoretic (3.5 pp/f.u.) in urma alinierii momentelor
magnetice a ionilor de Mn. Fractia feromagneticd creste o datd cu continutul de Sr, atinge o valoare
maxima §i apoi revine la zero, cand ,,nepotrivirea” o’ devine prea mare.

O comportare asemanatoare a fost gasitd in compusii LagsCags(Mn;M,)O3; cu M = Ga, Ge. Aici
ordonarea de sarcini CO, si faza AFM, din reteaua ionilor de Mn (Mn’si Mn*") sunt depreciate in urma
doparii cu ionii nemagnetici Ga si respectiv Ge, ceea ce conduce la formare de clusteri feromagnetici.
Efectul este insd, mult mai slab, fractiile volumice feromagnetice atingdnd valori maxime de circa 5 si
respectiv 3%.

Obiectivul 2.2 Studiul detaliat al comportarii magnetice a perovskitilor Ln;(A;,A;),TMO; si
Ln;(A3)(TM,M)O;. Caracterizarea sistemelor din punct de vedere al relaxarii magnetizarii (II).
Separarea de faze sau coexistenta fazelor magnetice reprezintd o caracteristicad deseori intdlnitd in cazul
oxizilor metalelor de tranzitie, in special la manganite si cobaltite. Competitia dintre fazele magnetice
conduce la comportdri de tip spin-glass generate de frustrarea interactiunilor. Prezenta clusterilor
magnetici in probe este semnalatd in masuratorile de susceptibilitate ac y,(T) prin prezenta unui maxim
dependent de frecventa in zona temperaturii de ,,inghetare” si printr-un minim ascutit in componenta reala

foarte sensibile in detectarea transformarilor magnetice in probe. In Fig. 8a. sunt prezentate rezultateale
masuratorilor de susceptibilitati ac asupra sistemului Pr;_,Sr,CoO; (0.5<x <0.6). Se constata de aici
prezenta a doud transformdri magnetice — una sub 250 K si cealaltd in jur de 100 K. Daca tranzitia
feromagnetica de la 250 K este tipica cobaltitelor, cea de la temperaturi joase este incd controversata,
fiind probabil o tranzitie cuplatd, structurald/anizotropie magnetocristalind, sugeratd de comportarea

coercivitatii in functie de temperatura descrisa in Fig.8b.
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Fig.8a. ’(T) pentru compusii Pr; Sr,CoOs. In inset Fig. 8b Dependenta de temperatura a
(stAnga), dependenta frecventi a lui y’(7) In inset  coecivitatii H(T) pentru compusul cu x = 0.3.In
(dreapta), y’(7) pentru x = 0.5. inset, curbe de histerezis la 80 si 150 K.

Rezultate asemanatoare au fost obtinute pe compusii Pry;(Ca,Sr)y3C00;, care prezinta tranzitia de la
temperaturi ridicate, dar cea de la temperaturi joase este suprimatd cand continutul de Ca este mai mare
decat x = 0,05. Compusii Nd, 4SrxCoOs si Pr;.\BaCoQO;, prezinta doar o singura tranzitie feromagnetica la
tempoeraturi situate sub 200 K , insi la temperaturi joase apare o reorientare a momentelor magnetice
asociate cu ionii pamanturilor rare, antiparalel cu ionii de Co.

Masuratorile de relaxare a spinului miuonilor, uSR, au fost efectuate la Institutul Paul Scherrer din
Villigen, Elvetia la spectrometrul GPD. in aceste experimente miuonii polarizati sunt implantati
(semnalul de start) In probe unde spinul lor preceseaza in jurul cAmpului local in pozitia in care miuonul
se opreste. Miuonii se dezintegreaza prin emiterea unui pozitron (semnalul de stop) preferential pe
directia spinului miuonului. Evenimentele sunt inregistrate in histograme, obtinindu-se spectrul brut de
dezintegrare, din care se obtine prin fitdri (cu functii continind mai multi termeni exponentiali, de obicei)
evolutia in timp a polarizarii miuonului P(?) si care contine informatii despre: campul local in pozitia de
oprire a miuonului, distributia cAmpului, rata de relaxare a u". Figura 9 descrie un experiment SR
realizat pe compusii Pr;,Sr,CoO;. Comportarile fiind aseméanatoare, pentru exemplificare este prezentat
doar compusul cu x = 0.3. In Fig. 9a sunt prezentate spectrele 4SR inregistrate pentru acest compus in
jurul temperaturilor de tranzitie. Figura 9b prezintd dependenta de temperatura a ratei de relaxare, A(T) a
miuonului pentru acelasi compus.
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Fig.9a Spectre wSR inregistrate in  jurul Fig. 9b Dependepga de temperatura a ratei de
temperaturilor de tranzitie pentru compusul relaxare a mivonului  pentru  compusul
Prj ;Sry3Co0;. Pr7S193C00;.

Masuratorile £4SR au pus din nou in evidentd prezenta celor doud tranzitii magnetice. Este interesant de
aratat ca A(T) urmdreste dependenta de temperaturd a parametrului de ordine, fiind corelatd cu campul
fluctuant la pozitia de oprire a miuonului. Absenta oscilatiilor #SR din spectrele, sub temperatura de
ordonare magnetica, indicd faptul ca, fie campul la pozitia de oprire a miuonului este zero (mai putin
probabil, in cazul nostru) ﬁe cﬁ distributia cdmpului in jurul cérnpului magnetic local este largé
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Fig. 10a Relaxarea magnetizarii relative pentru Fig. 10b Dependenta de temperaturd a viscozitatii
compusul Ndg sCag,5Srg2sMnOs. magnetice pentru Nd 5Cag2551925Mn0O;

Masuriatorile de relaxare a magnetizarii au fost efectuate cu acelasi magnetometru VSM. (1) Probele
sunt racite de fiecare datd in camp zero (dupa degaussarea magnetului supraconductor) la temperatura
dorita. (2) Proba se mentine la aceastd temperatura un timp de astepare #,,; = 2000 s. (3) Se aplicd un camp
magnetic H, pe o durata t,,, = 2000 s. (4) se aduce campul la zero si se masoard magnetizarea pe o durata
mai mare de 3500 s. Magnetizarea a fost normalizata la valoarea corespunzatoare la t = 0 (cAnd campul a
ajuns la valoarea zero) si s-a urmarit dependenta M(#)/M(0) functie de log;o(#). Pantele asimptotice ale
acestor curbe (relaxdrile logaritmice) au fost utilizate pentru a estima viscozitatea magnetica

= Ld—M In Fig. 10a sunt prezentate curbele de relaxare a magnetizarii cand campul aplicat a

M d(log, (1))
fost H, =3 T pentru compusul Ndg sCag 551 ,5MnO; care prezinta separare de faze sub 120 K. in Fig.10b
sunt prezentate dependentele viscozotatii magnetice de temperaturda dupa diferite cAmpuri magnetice
aplicate, pentru acelasi compus.

Viscozitatea magnetica are valori absolute reduse la temperaturi joase (unde faza FM este majoritard)
si la temperaturi situate in jurul temperaturii Curie (circa 120 K). Valorile mai ridicate se obtin Intre
aceste temperaturi unde ponderile fazelor FM si AMF devin comparabile. Aceastda comportare este o atat
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o consecintd a proceselor de relaxare a orientarii momentelor magnetice cat si a proceselor de relaxare a
fractiilor magnetice volumice din compus. Astfel ca in sistemul NdgsCagsxSryMnQOs, care prezinta
separare de faze magnetice la temperature joase, doparea combinatd Ca-Sr se dovedeste o metoda extrem
de eficientd pentru controlul proprietatilor magnetice statice si dinamice ale acestei serii de compusi.

In concluzie, in cadrul acestei etape s-au realizat toate obiectivele propuse.
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