Separacion de Fases en Manganitas

El tema se encuadra dentro de la Ciencia de Materiales, en la cual confluyen la Fisica y la Quimica del Estado Sdlido. En general se entiende por s¢lido a un estado de
agregacion de la materia que presenta resistencia a cambios de forma y de volumen. En Fisica del estado sdélido estamos pensando ademas que sus atomos estan
distribuidos en posiciones que se repiten regularmente .

Las manganitas son solidos en ese sentido; son 6xidos cuya férmula quimica general es A(1-x)A"(x)MnO(3), (A: lantanido con valencia 3+, A": tierra alcalina con valencia
2+). Estos iones se ubican en un arreglo cubico esquematizado en la figura 1, estructura que se conoce como perovskita.

La presencia de A y A', produce que el Mn pueda tener valencia "mixta" (3+ y 4+) y dado que el Mn3+ posee un electron de mas respecto del Mn4+, se hace posible la
conduccion eléctrica (el electrén podria ir de Mn3+ a Mn4+).

Dado que el Mn es magnético, existe un mecanismo por el cual el transporte se ve favorecido si los momentos magnéticos de esos iones de Mn vecinos estan paralelos
(acople ferromagnético o FM). Una forma sencilla de entenderlo es: Cuando los Mn estan paralelos (fig. 2), las configuraciones en las cuales el electron se encuentra en uno
u otro estan degeneradas, mientras que esto no ocurre en el caso antiparalelo. Esto se debe al fuerte acople entre el spin del e- y el momento magnético del Mn que ocupa:
en el primer caso no cuesta energia pasar de uno a otro mientras que en el segundo hay que gastar energia para invertirlo. Este mecanismo se conoce como Doble
Intercambio (DI) [1].

Es por eso que el estado FM en manganitas, estd asociado con una baja R eléctrica (conductor) mientras que el antiferromagnético (AFM) con una alta (aislante). Si
pensamos a los iones de Mn como pequefias brujulas, un campo magnético externo (H) de magnitud apropiada puede alinear todos los iones, el DI implica entonces que
podemos convertir un aislante en un conductor, lo cual tiene suma importancia debido a su potencial impacto tecnolégico. Este efecto se conoce como magnetorresistencia
colosal (MRC) [2].

Volviendo a la fig. 1, dado que A y A" son iones diferentes, que en particular tienen distinto tamafio, las propiedades de las manganitas van a depender fuertemente del
contenido relativo de ambos. La estructura cristalina se vera afectada por distorsiones respecto de la perovskita ideal, entre otras cosas. Un ejemplo de la sensibilidad que
presentan las manganitas frente a estos cambios se muestra en el diagrama de fases del sistema La1-xCaxMnO3 (fig.3). Ahi se ve que podemos pasar de un sistema FM
conductor (FM-C) para x < 0.5 a uno AFM aislante (AFM-A) para x > 0.5, a T tipicamente bajas. En la zona cercana a x ~ 0.5 ocurre un fenémeno singular, ahi existe una
fuerte competencia de interacciones que favorecen estados distintos, y se han observado numerosas evidencias que muestran que el estado del sistema esta caracterizado
por la coexistencia de fases tipicamente FM-C y AFM-A, lo que se conoce como Separacién de Fases (SF) [3].

Gran parte de la investigacion actual en fisica del estado soélido se focaliza en este tema. Esto se debe a que constituye un interesante problema desde el punto de vista de
la ciencia basica, que involucra la competencia entre estados muy cercanos en energia pero con muy distintas propiedades, en el cual la estructura cristalina, las
propiedades eléctricas y las magnéticas estan intimamente ligadas. Por otro lado, el sistema resulta atractivo desde el punto de vista de las aplicaciones fundamentalmente
debido a la MRC. Sin embargo, el fendmeno se encuentra acotado a una regién pequefia de los diagramas de fase, sélo se observa en manganitas que presentan una
transicién al estado FM-C, muy cerca de la T de transicion. La SF da una nueva caracteristica interesante ya que, debido a la cercania en energia de los estados que
coexisten, un campo magnético puede favorecer la formacién de regiones FM-C frente a las AFM-A y reducir la resistencia eléctrica del material. Se ha observado que en
ciertas condiciones, este efecto puede ser mucho mayor que la MRC y que puede ocurrir en regiones mucho mayores del diagrama de fases [4]. Esto dltimo provoca un
gran interés en la SF con el objeto de entender su naturaleza y poder disefiar materiales con mejores propiedades conociendo los parametros relevantes al fenémeno. Uno
de los problemas fundamentales a entender es por qué este efecto se observa por debajo de T ambiente, gran obstaculo para posibles aplicaciones.

Aunque las manganitas se estudian desde la década de 1950, quedan muchos problemas a resolver. En primer lugar, ain no hay una teoria que explique completamente el
fenémeno de SF, aunque se sabe que el desorden quimico y estructural (fluctuaciones locales de la composicion y la estructura) juegan un rol fundamental. No esta claro si
se trata de un estado de equilibrio o uno metaestable dado que las manganitas con SF presentan una evolucién dinamica muy lenta como para llegar a equilibrio en tiempos
de laboratorio. También se discute si las regiones que coexisten pueden o no ser consideradas como fases genuinas ya que se extienden en regiones que no superan
fracciones de micrémetros. En ese sentido, actualmente se cree que las manganitas con SF se encuentran tipicamente fuera del equilibrio dependiendo del camino por que
se llegue a ese estado (rampa de T y/o H). Entonces el estado de las manganitas puede evolucionar muy lentamente o incluso no evolucionar.

Se cree que debido a la competencia de interacciones de magnitud comparable el sistema se bloquea, fendmeno que se conoce como "frustraciéon" [5]. El desorden
estructural parece jugar un rol fundamental, es notorio en la figura 3 que las distorsiones (al cambiar La por Ca) provocan cambios en las fases de equilibrio y las T de
transicién incluso en sistemas homogéneos. La idea es que si las distorsiones se encuentran distribuidas desordenadamente en el material, esto puede provocar que
existan distintas temperaturas de transicién locales para una misma la muestra, con lo que la SF seria una consecuencia de que no todo el material sufre la transicion a la
misma temperatura, o lo que es similar, que existe un "rango" y no una temperatura de transicién. En ese caso, la MR de las manganitas con SF no seria distinta de la
MRC, solo que distribuida en ese rango.

Recientemente se han desarrollado distintos modelos que son capaces de explicar y reproducir condiciones experimentales de las manganitas con SF. El enfoque puede
ser tanto microscépico [6] como macroscépico [6], en cuyo caso se estudia el problema desde un enfoque termodinamico.
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Figura 1: Estructura cristalina
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