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RESUMO

Amostras policristalinas de Lasg.Pr,CassMnO;; 0 <y < 0.625; foram
produzidas pelo método da mistura estequiométrica de 6xidos e tratadas
termicamente ao ar a 1400°C. As amostras foram caracterizadas através de
medidas de difracdo de raios-X, resistividade elétrica p(T), susceptibilidade
magnética ¥ (T) e magnetorresistividade p(T, H = 50 kOe). Os resultados das
analises dos diagramas de raios-X indicaram que os materiais sdo de fase
unica e que houve uma substitui¢do efetiva de La por Pr no sitio A ao longo da
série. Medidas de p(T) e %(T) revelaram que a temperatura de transi¢ao de
fase metal-isolante Ty e temperatura de Curie T decrescem com o aumento
da concentracdo y e que a resistividade residual py (p(T = 10 K)) ¢
consideravelmente alta em amostras com y > 0.35. Ainda, com o decréscimo
de T, as amostras com y > 0.35 transitam para uma fase de ordenamento de
carga em Toc ~ 194 K e, em seguida, para uma fase metéalica em Tyy. Essas
medidas também sugerem a coexisténcia de fases ferromagnética-metalica
FMM e de ordenamento de carga isolante OCI nesses materiais. Nas
propriedades fisicas macroscopicas, a fase FMM mostrou ser a dominante
para os compostos com pequenas concentragdes de Pr (y < 0.25) e a fase OCI
dominante para os compostos com altas concentragdes de Pr (y > 0.40). As
medidas de p(T, H = 50 kOe) mostram que a magnitude da resistividade
elétrica decresce drasticamente nas vizinhangas de Ty sob a aplicagdo de um
campo magnético externo. A magnitude de MR
(MR = (p(H = 0)-p(H = 50 kOe))/p(H = 50 kOe)) entre os extremos da série

(y = 0 e 0.625) varia até sete ordens de grandeza, sendo que o méaximo valor
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de MR para amostras com y = 0 ¢ de ~ 0.75 e naquelas com y = 0.625 ¢
~ 3.4x10°% O diagrama de fases deste composto evidencia uma regido critica
(0.30 <y <£0.40) onde os valores de Ty, Tc, MR e py variam abruptamente
como fung¢do de y, sendo que em outras regides tal variacdo ¢ mais suave. A
variagdo significativa desses quatro valores indica uma competi¢do mais forte
entre as fases coexistentes ocorre na regido critica. Algumas caracteristicas
marcantes podem ser observadas nas amostras da regido critica tais como: a
presenca de um segundo “pico”, abaixo de Ty, em ~ 90 K e ~ 72 K na curva
de p(T) de amostras com y = 0.30 e 0.35, histerese térmica mais pronunciada
em p(T) e y(T), MR torna-se ‘“colossal”, relaxagdo significativa da
resistividade elétrica com o tempo, entre outras. Assim, as propriedades de
transporte € magnéticas nessa regido critica sao dominadas pela forte

competi¢do entre as fases coexistentes.
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ABSTRACT

Polycrystalline samples of Las;. PryCas;sMnO;s; 0 < y < 0.625; were
synthesized by the solid-state reaction method and sintered in air at 1400°C.
These compounds were studied by measurements of X-ray powder diffraction,
magnetic susceptibility y(T), and electrical resistivity p(T, H). X-ray powder
diffraction measurements indicated single phase materials and an effective
substitution of La by Pr. Results from p(T) and y(T) revealed that increasing
y in this series results in a rapid reduction of both the insulator to metal
transition temperature Ty and the Curie temperature Tc.  Such a rapid
decrease in Ty with increasing y is also accompanied by the occurrence of a
new transition temperature, termed Tco, which is related to the transition to
the charge ordered CO state. Such a temperature, which is essentially
independent of y, occurs at Tco ~ 194 K and is mainly observed in samples
with y > 0.35. The other feature is the presence of a large residual resistivity
electrical p (po = p(10 K)) for large y (y = 0.35) at low-T even though p(T)
suggests a metallic behavior below Ty;. The temperature for the maximum
magnetoresistance effect occurs near Tyy, that shifts to higher T with
increasing field. The MR is defined here as (p(H = 0)-p(H = 50 kOe))/p(H =
50 kOe) and is enhanced by seven orders of magnitude from ~ 0.75 up to ~
3.4x10° in samples with y = 0 and y = 0.625, respectively. Some features like
the thermal hysteresis observed in both p(T) and x(T) curves indicate the
coexistence of different phases in a range of y concentration, i. e., the
ferromagnetic-metallic FMM and the charge ordered-insulating COI domains.
The FMM is stable for y < 0.25, but the COI state becomes dominant for

y > 0.40. There is a critical region in the phase diagram, ranging from



y = 0.30 to 0.40, where the magnitude of the Ty, Tc, MR, and py were found
to display abrupt changes with increasing y. Some anomalous features like a
second peak in p(T) below Ty, a two-step increasing in y(T), a “colossal”
MR effect and others are observed for compositions belonging to this critical
region. Our combined data suggest that the general physical properties of
these compounds in such a critical region are dominated by the strong
competition between coexisting ferromagnetic-metallic and charge ordered-

insulating phases.
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CAPITULO 1 — Introdugdo 1

Capitulo 1

1.1 Introducao

O estudo dos 6xidos de manganés, que se cristalizam em uma estrutura
cristalina do tipo perovskita e apresentam valéncia mista, conhecidos como
manganitas, teve inicio com os trabalhos pioneiros de Jonker e Van Santen em
1950, quando os autores apresentaram os primeiros resultados nesses

compostos.“]

A formula quimica geral desses materiais foi descrita como
A1 A’ MnQO;, onde A corresponde a ions de terra-rara (com valéncia 3+ ou Bi3+)
e A’ sdo fons alcalinos terrosos (com valéncia 2+ ou Pb*"). O 4nion oxigénio
tem valéncia 2- ¢ as fragdes relativas de Mn*" ¢ Mn’" dependem de x. Em
composicoes com esperada auséncia de portadores de carga (x = 0), esses

1 apesar de sua estrutura magnética

compostos sdo antiferromagnéticos AF,"
implicar na existéncia de interagdes tanto ferromagnéticas FM quanto AF entre
os spins do Mn. A introducdo de portadores de carga para a condutividade
elétrica ¢é feita via alteracdo de Mn’" por Mn*" e, dependendo da dopagem (x),
esses compostos exibem fases AF, FM e até mesmo a coexisténcia dessas fases.
E importante notar que os elétrons de condugio e os spins locais sio devidos ao
orbital d do Mn. Uma das propriedades fisicas mais importantes destes 6xidos,
para x ~ 0.3, ¢ a ocorréncia de uma transicdo de fase metal-isolante,
caracterizada por um maximo que ocorre em Ty na curva de resistividade
elétrica como funcao da temperatura p(T). O maximo em p(T) também separa
duas regioes diferentes: a fase isolante, que ocorre em altas temperaturas T > Ty

¢ a fase metalica em baixas T < Ty;. Essa transi¢do de fase, em geral, ¢

acompanhada por uma transi¢ao magnética a partir de uma fase paramagnética
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CAPITULO 1 — Introdugdo 2

em altas T para uma fase FM em baixas T, caracterizada pela temperatura de

Curie Tc.

O efeito da magnetorresisténcia’! MR nas manganitas proximo de Tc =
Twi ¢ conhecido hd muito tempo. Em 1969 Searle and Wang'" publicaram
estudos detalhados da resistividade elétrica como fung¢do do campo magnético
aplicado em monocristais de La; Pb,MnQO;. Foi constatada uma magnitude de
MR muito grande proximo a Te. Alguns anos depois, Kubo e Ohata
descreveram esse efeito teoricamente usando uma Hamiltoniana de dupla-troca

DT que inclui os fatores essenciais do mecanismo de DT elaborado por Zener,”

Anderson e Hasegawa'”l ¢ de Gennes.™

ey
[
T
=
o
=
a
R
=
MD

=T —

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 1.1 — Resistividade elétrica como func¢dao da temperatura em campos magnéticos

aplicados de 0, 1 ¢ 12 Tesla.”!

Um exemplo tipico de MR pode ser observado na Fig. 1.1 no composto
policristalino La, ,Ca,MnO; (x = 1/3).[9] A magnitude da resistividade elétrica

p(T) decresce com a aplicagdo do campo magnético aplicado, sendo que o efeito

' Magnetorresisténcia ¢ a variagio na resisténcia elétrica induzida pela aplicagio de um campo magnético
externo. Este fendmeno é observado, basicamente, em metais e semicondutores.
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¢ mais pronunciado para campos de maior magnitude. O decréscimo de p(T) na
presenga de um campo magnético ¢ denotado de MR negativa. O aparente
sucesso da teoria de DT naquela época resultou em um desenvolvimento
modesto da area nos anos subseqiientes. Entretanto, houve um renovado
interesse por parte da comunidade cientifica nesses materiais no inicio dos anos
90, devido & descoberta do efeito de magnetorresisténcia colossal MRC!'" nos
mesmos compostos. Esses materiais tornaram-se de grande interesse pelo seu
potencial em aplicagdes tecnoldgicas, tais como cabega de leitura, escrita em
midias magnéticas, sensores ¢ eletronica de spin polarizado, além de
apresentarem um rico diagrama de fases magnéticas e estruturais como func¢do da
temperatura, campo magnético aplicado, nivel de dopagem, pressao hidrostatica

e raio 16nico médio do sitio A (<r,>).

(a) (b)
CMR CMR -
300 T A X T- ﬂ T T T T T T T T T
I § 3.5 -eTy  PMI -
2501 4 § {30_ 260w Te
200 - & 1ss= - & P
’ N 0% 00
= W 120E =~
e 150F 7, “ =
N rfls s 180 \
100 - Q NP \ FMM \ AFMI
- ! ™o I
S % Slos 40 FMI% %
N : ~ Y N
1 ! 0 [0 [ I LS 1 ! ! 1
0 02 04 06 08 10 0 02 04 06 08 10
x (Pry_,Ca,MnO3) X {La,_,Ca MnO,)

Figura 1.2 — Diagramas de fases como fungdo da concentragcdo x dos compostos cerdmicos de
(a) Prl_XCaan03[“] e (b) Lal_xCaXMnO3.[12] As fases presentes sdo: ferromagnética-isolante
(FMI), ferromagnética-metalica (FMM), antiferromagnético-isolante (AFMI), ordenamento de
carga (CO), paramagnética-isolante (PMI) e “cluster glass” (CG). Temperaturas de transi¢ao:
temperatura de Curie (T¢), de ordenamento de carga (Tco) e Néel (T).

Estudos recentes sobre as manganitas revelaram que o modelo de DT,
apesar de descrever bem o comportamento metalico da fase FM, ndo parece ser

suficiente para explicar os diversos comportamentos fisicos observados nos
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resultados experimentais.!"!

O diagrama de fases desses materiais, em baixas
temperaturas, contém uma estrutura muito complexa que nao ¢ prevista pelo
modelo de DT, como as fases isolantes AF (AFI) e de ordenamento de carga
(OCI), ordenamento orbital (OO), fases FM isolantes (FMI) ¢ a tendéncia na

formacdo de configura¢des nio homogéneas de cargas.'¥

Dois exemplos de
diagrama de fases magnéticas e eletronicas sdo mostrados na Fig. 1.2, onde as
propriedades fisicas diferem quando diferentes ions ocupam o sitio A. No
diagrama de fases de Fig. 1.2(a), o sitio A € ocupado pelos ions Pr e Ca, cujos
raios idnicos sdo 1.179 A e 1.18 A, respectivamente. Observa-se que o estado
ferromagnético-metalico FMM nao € realizado em toda a concentracao de x, mas
o estado FMI ocorre em 0 < x < 0.30. Para concentragcdes maiores, com
x > 0.30, ocorre um estado de ordenamento de carga/orbital em uma larga de
faixa de dopagem 0.3 < x < 0.85. No diagrama de fases 1.2(b) o sitio A ¢
ocupado pelos ions La e Ca, cujos raios idnicos sdo 1.216 A e 1.18 A. Com a
concentragdo de Ca entre 0.2 e 0.5, ocorre a transicdo de fase do estado
paramagnético-isolante PMI para o estado FMM com o decréscimo em
temperatura. Para concentragdes maiores de Ca com x > 0.5, ocorre o
ordenamento de carga e também o ordenamento antiferromagnético AF em
baixas temperaturas. Foram citados apenas alguns exemplos de fases existentes
nesses materiais, para mais detalhes veja, por exemplo, as Ref. 11 ¢ 12. O
grande volume de trabalhos teodricos e experimentais realizados em manganitas
até hoje indica que o efeito de MRC est4 baseado na competi¢do entre a fase FM

¢ outras presentes nesses materiais.

A seguir sdo descritas as principais propriedades destes compostos e, em
seguida, serdo descritos os principais objetivos deste trabalho. Informagdes mais
detalhadas sobre as propriedades fisicas das manganitas, com efeito de MRC sao
descritas e discutidas em varias publicagdes do tipo “review”, citadas nas

referéncias 15 — 20.
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1.2 Revisao bibliografica

1.2.1 Estrutura Tipo Perovskita

A maioria dos compostos com formula geral ABO; cristaliza-se na

21221 A cela unitaria de uma perovskita

estrutura conhecida como perovskita.!
ideal ¢ mostrada na Fig. 1.3(a), onde A sdo os ions maiores € ocupam as posi¢des
dos vértices do cubo e B sdo os ions menores, que ocupam as posi¢cdes octaedrais
no centro do cubo. Todos os oxigénios estdo localizados nas faces do cubo.
Assim, a estrutura resultante ¢ formada por uma rede de octaedros de oxigénio
ligados pelo vértice, como mostra a Fig. 1.3(b). No caso das manganitas, o ion
A ¢ um elemento terra-rara ou alcalino terroso ¢ o ion B ¢ o manganés. Os

octaedros formados pelos ions de oxigénio sdo conhecidos como octaedros de

MI’IO6.

Goldschmidt™! mostrou que a perovskita ideal ¢ estavel apenas se o fator

de tolerancia (t), definido por:

_ (rtr)
2 +r,) 09

onde t ¢ aproximadamente igual a unidade e ra, 13 € 1o sd0, respectivamente, os
valores tabelados™ dos raios idnicos médios dos ions A, B e O*. Parat # 1,
tensoes elasticas tenderdo a distorcer a estrutura perovskita ideal, geralmente sob
a forma de rotagdes dos octaedros de oxigénio. Dependendo dos eixos que os
octaedros sdo rotacionados, diferentes variagdes da estrutura perovskita sdo
geradas.  As manganitas dos sistemas A; A’xMnO; cristalizam-se em duas
variantes da estrutura perovskita (Fig. 1.3(c) e (d)), sendo a ortorrdbmbica

(t < 0.96) e a romboédrica (0.96 <t < 1), onde o angulo de ligagdo Mn-O-Mn,
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nesses casos, ¢ diferente de 180° (perovskita ideal). E importante salientar que
as manganitas também apresentam distor¢des devido a interacdo elétron-fonon,

além de distor¢oes devidas a efeitos elasticos.

£} Ortorrdmmbica d) Romboédnca

Figura 1.3 - (a) Esquema da estrutura perovskita ABO;: (b) ideal ou cubica, (c) ortorrdmbica

e (d) romboédrica.
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1.2.2 Orbital 3d

. . , . A . , + .
A Fig. 1.4 mostra o diagrama de niveis eletrénicos do ion Mn’", cuja
configuracdo ¢ 3d*. O orbital 3d apresenta seus niveis degenerados quando o fon

esta no estado isolado.

e [2] K-y
37-1
34 [5] N
+4¢ o,
t,[3] L1 T L x
a) esférica b) octaédrica ¢) distor¢io de Jahn-Teller

B

Figura 1.4 — Diagrama de niveis eletrénicos do fon Mn®" (3d*): (a) os niveis sdo degenerados
no caso do ion livre (simetria esférica); (b) ion sujeito a um campo cristalino com simetria
octaédrica, levando a uma dupla degenerescéncia do nivel e, e tripla do nivel tyg; (c) a
degenerescéncia dos niveis ¢ quebrada pela acdo de um campo cristalino de simetria
ortorrdmbica, devido a distor¢ao do tipo Jahn-Teller.

No caso das manganitas, o ion Mn encontra-se no centro de um octaedro
formado pelos ions de oxigénio em seus vértices (MnQOg), estando, portanto, sob
a influéncia de um campo cristalino de simetria octaédrica. Nessa condi¢do, os
niveis desdobram-se em um dubleto (denominado e,) € um tripleto (t,), sendo
que o preenchimento desses niveis depende dos efeitos de correlagao eletronica e
seguem a regra de Hund. O tripleto t,, consiste dos orbitais dyy, dy, € dx € 0

dubleto e, de d’ y2 eds,” 2 Entretanto, de acordo com o teorema de Jahn-Teller

J4

25 ~ . . r . ’ 3+ ~
JT," essa configuragio de simetria octaédrica ao redor do fon Mn’" ndo é

estavel. A estabilidade ¢ obtida via rotacdo ¢ distor¢ao interna do octaedro
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formado pelos oxigénios devido as tensdes eldsticas que ocorrem nesses
materiais. A distor¢ao de JT ndo ocorre independentemente em cada sitio de
Mn**, sendo observado um efeito JT cooperativo. Observa-se pela Fig. 1.4(c)
que a distor¢do do tipo JT do MnQOg resulta na quebra da degenerescéncia de
cada nivel, diminuindo a energia total do sistema, gerando assim, uma

configura¢cdo mais estavel.

Nos compostos ndo dopados, baseados em Mn’" como o LaMnOs, o sitio
do Mn exibe configuragio eletronica t,,’e,’ com niimero de spin total igual a 2
(S = 2). Os elétrons t2g3 sdo localizados, e o principio de exclusdao de Pauli
restringe a um unico elétron de cada spin nas regides de superposicao da ligagao
Mn-O-Mn. Assim, somente o acoplamento antiparalelo de spins ¢ permitido nos
extremos das ligagdes Mn-O-Mn, localizando também os elétrons do nivel e, .
Esse tipo de configuragdo resulta em uma ordem AF dos momentos magnéticos,
acoplamento este chamado de supertroca, leva o material a um comportamento
isolante, ou seja, um isolante de Mott. Entretanto, os elétrons e, podem ganhar
mobilidade e desempenhar papel importante na condutividade elétrica quando
buracos sdo introduzidos nos niveis e, do cristal. Os buracos sdo criados através
da substitui¢do parcial do ion de terra-rara por um ion alcalino terroso, como na
formula citada anteriormente A; A’ MnOs. Dessa forma, devido ao
balanceamento de carga, promove-se uma mistura de fons Mn’'(3d") e
Mn*'(3d%): (A1 A )Mn’ | ,LMn*",)0;. Com a presenca simultdnea dos dois
jons Mn’" e Mn*, ocorre um acoplamento FM nos extremos da ligagio
Mn’"-O-Mn"*". Esse acoplamento FM entre 4tomos de valéncias diferentes pode
ocorrer ¢ ¢ chamado de interacdo de dupla troca (DT), que serd comentada
brevemente na proxima se¢do. E essa competicdo entre supertroca e DT que

define a ordem magnética de longo alcance nas manganitas dopadas. Enquanto a
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mobilidade ¢ relacionada aos elétrons ¢,, os elétrons t,, sdo estabilizados pela
acao do campo cristalino e sdo vistos como sendo localizados pelo forte efeito de

correlacao, apresentando spin local (S = 3/2) mesmo no estado metélico.

1.2.3 Interacao de Dupla Troca

As propriedades magnéticas das manganitas sdo governadas pelas
interacdes de troca entre spins dos sitios do Mn. Essas interagdes sao
relativamente fortes entre os dois spins de Mn separados por um ion oxigénio e
sdao controlados pela superposicao dos orbitais d do Mn e orbitais p do oxigénio.
As correspondentes interagcdes de supertroca dependem da configuracao orbital
que seguem as leis de Goodenough-Kanamori. Geralmente, as interagdes de
Mn*"-O-Mn*" sdo AF, enquanto que as do tipo Mn>*-O-Mn’" podem ser AF ou
FM."=

As propriedades eletronicas e magnéticas dos compostos A A’xMnOs3, no
limite de baixas temperaturas tém sido examinadas de acordo com a chamada
interacao de dupla troca DT. Apesar de muitos autores ja concluirem que a
interacdo de DT ndo seja suficiente para explicar todos os resultados da
literatura, essa teoria ¢ a base para o entendimento das propriedades fisicas
desses materiais. Este tipo de interacdo considera o acoplamento magnético
entre os pares de fons Mn’* e Mn"', responsaveis pelo movimento eletrénico
entre as duas camadas d parcialmente preenchidas dos ions Mn.

A interagdo de DT foi explicada, historicamente, de duas formas

]

. .. . 6 .
diferentes. Inicialmente, foi proposto por Zener'® como um mecanismo que

permite a mobilidade de cargas nas manganitas pela geracdo de um estado de
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spin polarizado.  Zener considerou os movimentos dos elétrons escritos

esquematicamente’’! por:

Mnl Oy, Mn*™ — Mn* O, , Mn;, (1.2)

onde os indices 1, 2 e 3 sdo os elétrons pertencentes ao oxigénio localizado entre
os ions Mn e ao nivel e, do ion Mn. Observa-se que neste processo, ilustrado na
Fig. 1.5, a transferéncia dos elétrons 1 e 2 para o sitio do oxigénio e para o0 Mn a
direita, respectivamente, ocorre de forma simultanea (portanto a denominacao de
interacdo de dupla-troca). A delocalizacdo dos elétrons do sitio de Mn*" se deve

A Al ~ 3+ 4+ 4+ 3+
a degenerescéncia das configuragdes Mn™ -O-Mn" e Mn" -O-Mn™".

e LV EN
Mn3+ 02- Mn4+

Mn** o* Mn*

Figura 1.5 — Esquema da interagdo de dupla-troca elaborado por Zener.

Outra maneira de visualizar o mecanismo de DT foi apresentado por

(7]

Anderson e¢ Hasegawa,'' onde os dois estados descritos na Eq. 1.2 sdo

intermediados pelo estado Mn¥ O, Mn3{, envolvendo um processo de segunda
ordem. Nesse contexto, os elétrons e, de condugdo sdo tratados quanticamente,
enquanto os elétrons t,, sdo localizados e considerados classicamente.

Considerando © o angulo formado entre os spins t, dos fons vizinhos

(Fig. 1.6(e)), os autores determinaram que a probabilidade do elétron e, ser
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transferido (b) de Mn’" para o Mn*" vizinho é bycos(6/2), no caso de forte
acoplamento Hund. O processo de transferéncia resulta na quebra da
degenerescéncia das configuragdes Mn’*-O-Mn*" ¢ Mn*-O-Mn’* levando-os a
dois niveis de energia Ey—¢ = bocos(0/2). A energia adquirida com a configuragao
de spins paralelos, 6 = 0, que maximiza (b), em relacdo ao antiparalelo, 6 = T,
revela o carater FM da interagdo DT. Observa-se que a dependéncia angular no
mecanismo de DT ¢ cos(0/2), diferente da interagdo de supertroca usual que ¢
proporcional a cos(0). Essa diferenca na dependéncia angular, em conjunto com
a competicdo entre FM de DT com AF de supertroca, resulta no complexo
diagrama de fases magnéticas dessas manganitas como fungdo, por exemplo, do
nivel de dopagem x (ver Fig. 1.2). A versdo estritamente quéntica desse

processo foi descrita por Kubo e Ohata em 1972."]

A Fig. 1.6 mostra esquematicamente como a teoria da DT resulta no
aparecimento do estado FM metalico e no efeito de magnetorresisténcia proximo
da temperatura de Curie Tc nos compostos dopados. O ordenamento AF ¢
realizado no composto nao dopado LaMnO; (Fig. 1.6(a)), enquanto que o
ordenamento FM ocorre em baixas T (T << T¢) nos compostos dopados com
buracos La;,Sr,MnO; (Fig. 1.6(b)). Nas manganitas dopadas (criagdo de
buracos), o elétron e, pode mover-se dependendo da configuragio de spins, uma
vez que, se os spins do Mn ndo estiverem alinhados, a probabilidade de
transferéncia do portador diminui consideravelmente (Fig. 1.6(f)). Em baixas T
(T << T¢), o alinhamento espontaneo dos spins dos Mn delocaliza os elétrons e,
resultando na baixa resistividade elétrica na fase FM (Fig. 1.6(b)). Se a
temperatura do composto esta proxima ou acima de T¢, a configuragcdo de spin
estard dinamicamente desordenada e, portanto, a amplitude de transferéncia de

carga ¢ reduzida, como mostra a Fig. 1.6(c). Isso leva a um conseqiiente
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aumento da resistividade elétrica proximo e acima de Tc. O alinhamento dos
spins pode ser induzido pela aplicagdo de um campo magnético externo H no
caso de T > T¢ (Fig. 1.6(d)) ou refor¢cado no caso T < Tc. Assim, uma grande
MR nas vizinhangas de T¢ € esperada, pois os spins locais sdo relativamente
faceis de serem alinhados via aplicacdo de um campo magnético externo € a

transferéncia de elétrons e, ndo € esperada ocorrer ocasionalmente.

T Jr’ T i' T “q b =b,cos(0/2)
s
T 4 *I i' T £ ‘\ﬁ nOal
(a) LalnO,
I _\_ + tye
I 1 —O— T T %
T
S N SR SR S 6
I I I I I 2
(b) La,_S; MO (T<<T,)
I ()
LU SN
\\ f ff \\ !f‘ t Ferromag. Paramag,
(¢) La, 5t MnO (T = Ty) b=b, b~0.707b,
—— o . -
T f/ \\\ —(— \\ T eg * ‘D‘ * 'D‘ eg
H
g L
ff( \\ ,.-’f \\ T tjg + + + Eg
(d) La, St MO (T = Ty) (f)

Figura 1.6 — Esquema da intera¢do de dupla troca. (a) Composto ndo dopado LaMnOs com
ordenamento AF. (b) Ordenamento paralelo dos spins em baixas temperaturas, resultado na
interagdo forte de dupla-troca. (c¢) Configuragdo aleatoria em T ~ T¢, resultando em interacao
fraca de dupla troca. (d) A aplicagdo de um campo magnético externo favorece o alinhamento
dos spins, fortalecendo a interagdo de dupla-troca em relagdo ao caso (c). (e, f) Ilustracao do
conceito de DT — a amplitude de transferéncia dos elétrons e, como funcdo do alinhamento
dos spins.
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1.2.4 Magnetorresisténcia Colossal

Magnetorresisténcia MR ¢ a variagdo na resisténcia elétrica R induzida
pela aplicagdo de um campo magnético externo. Este fendmeno ¢ observado,
basicamente, em metais ¢ semicondutores. Na literatura, a definicdo de MR

pode ser encontrada de duas formas:

a) Em rela¢do ao campo aplicado:

g = RH :R(()L_)R(H ); (1.3)

b) Em relacdo ao campo zero:

R(H=0)-R(H) (1L4)

MR =
R(H=0)

onde H ¢ o campo magnético externo aplicado.

A definicdo de MR através da Eq. 1.3, geralmente chamada de
magnetorresistividade negativa, ¢ utilizada quando ocorre o efeito de MR
“colossal” (MRC), ou seja, uma grande variagdo em R com a aplicagdo de um
campo magnético externo, alcancando valores de varias ordens de magnitude. A
MR definida através da Eq. 1.4 alcanca valores menores do que 100 %. As
discussdes acerca de MR, neste trabalho sdo feitas considerando-se a primeira
defini¢do, a Eq. 1.3. A propriedade de MRC das manganitas ainda nao esta
completamente entendida. Inicialmente foi proposto que o efeito seria devido ao
mecanismo da DT, discutido na secdao anterior. Entretanto, esse mecanismo nao

¢ suficiente para explicar todos os resultados da literatura. Ainda mais, diversos
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trabalhos desenvolvidos nas manganitas revelaram outras caracteristicas
importantes nas propriedades fisicas das manganitas, como a competi¢do entre o
estado FM (de DT) e outras instabilidades associadas ao acoplamento elétron-

11329311 Nesse contexto, Uehara et al.”' sugeriram que uma instabilidade

rede.
relevante ¢ a coexisténcia, em larga escala, da fase de ordenamento de carga OC

com a fase FM metalica.

1.2.5 Efeitos de volume

As propriedades fisicas das manganitas sao fortemente influenciadas por
uma pressdo interna, gerada pela substituicdo do cation A (A;A’xMnQO;3) por

’ . . [ 32, 33
ions de diferentes raios idnicos.”> >3

O principal efeito da variagdo do raio
10nico médio <r,> ¢ o de promover a variacdo do angulo de ligacio Mn-O-Mn,
resultando em um aumento da distor¢cao da estrutura cristalina. De acordo com o
discutido na secao 1.2.1, esse angulo de ligacao ¢ esperado ser de 180° para uma
cela cubica ideal, sendo que a redugdo <r,> e conseqiientemente do fator de
tolerancia t, causa, de forma ndo sistematica, uma contracdo na distancia de
ligagdo Mn-O-Mn, aumentando a tendéncia de localizacdo dos portadores de
carga. Este efeito resulta em um estreitamento da largura de banda, reduzindo a
mobilidade dos elétrons de conducdo do cristal (transferéncia ou “hopping” entre
os ions de Mn). Este resultado estd de acordo com o decréscimo sistematico de
Tc, para um decréscimo de <r,>, resultado observado nesses compostos.” **!
Entretanto, esses efeitos ndo sdo suficientes para uma explicagdo satisfatéria da
dependéncia da magnetorresisténcia com Tc.

Outro parametro relevante e que determina as propriedades fisicas das

manganitas ¢ a desordem introduzida pelas substitui¢des quimicas no sitio A,

definida como o> = <r,> - <r,>>.  Os trabalhos de Rodriguez-Martinez e
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Attfield®! indicaram que Tc pode ser reduzido apreciavelmente se o é
modificado mantendo-se <r,> constante. Além disso, efeitos de maxima MR
também sdo observados em materiais com valor pequeno de 6° e néio apenas com
baixo valor de <r,>. Um exemplo ¢ o sistema Pr; ,Ca,MnOs3, no qual os raios
iénicos do Pr’* e do Ca® sdo similares. Essa desordem ¢ um pardmetro muito

importante no cenario da separagdo de fase, descrito na se¢do 1.2.7.

1.2.6 Ordenamento de carga e orbital

As manganitas dopadas exibem uma grande variedade de estados
ordenados, como ferromagnéticos FM, de ordenamento de carga OC, incluindo
antiferromagnéticos AF e ordenamento orbital OO, como pode ser visto no
diagrama de fases da Fig. 1.2. Nos compostos com propor¢oes adequadas de
pares de fons Mn>* ¢ Mn"*" (1/8, 1/2 ou 3/4) os efeitos de ordenamento de carga
OC e ordenamento orbital OO sao particularmente pronunciados.

A distor¢do do tipo JT cooperativo do MnOg (se¢do 1.2.2), que resulta na
estabilizagdo eletronica do orbital e, ocupado, € conhecido mais genericamente
como ordenamento orbital.®® O ordenamento orbital, em adicdo ao
ordenamento de carga, tem um papel importante na determinagdo das
propriedades fisicas do estado fundamental nas manganitas com mistura de
valéncias. A manganita ndo dopada LaMnO; ¢ um AF-isolante no seu estado
fundamental. Esta apresenta configuracio eletronica t'e'y, portanto, todos os
sitios de Mn apresentam efeito JT cooperativo que podem resultar no
ordenamento orbital. O ordenamento orbital nesse composto foi estudado por

]

Murakami et al.’” Esses estudos indicaram que o pardmetro de ordem do OO

decresce acima da temperatura de ordenamento antiferromagnético Ty ~ 140 K e
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nao ¢ mais observado acima de ~ 780 K, concomitante com a transicao de fase
estrutural. Uma configuragao do OO pode ser vista na Fig. 1.7, juntamente com
as configuragdes para as manganitas dopadas com x = 1/2 e 2/3. Com a
introducdo de ions dopantes nesse composto, € esperado que o estado de OO seja
desestabilizado gradualmente devido a interagdo fraca desse ordenamento ou ao

361 Entretanto, a tendéncia de localizacdo de

surgimento de outras interagoes.
carga/orbital persiste e pode ser vista nos diagramas de fases das manganitas
dopadas (veja Fig. 1.2, por exemplo). As manganitas com 50 % de dopagem,
como AjsA'osMnOs;, tém forte tendéncia a apresentar o estado de OC que
coincide com o ordenamento magnético e OO. E importante destacar que
algumas manganitas com outras composi¢coes também podem apresentar
ordenamento de carga e/ou orbital, dependendo do raio i6nico do sitio A. Um
exemplo ¢ o composto Pry;Cag;MnQO;. Portanto, esse fendmeno nao ¢
exclusividade das manganitas com 50% de dopagem.

As manganitas AysA'osMnO; com 50 % de dopagem sao particularmente
interessantes para abordar o topico desta secdo porque elas possuem o mesmo
numero de fons Mn>" ¢ Mn **. Assim, a rede cristalina ¢ composta pelo mesmo
numero de fons com efeito JT ativo (Mn’") e fons sem efeito JT (Mn*").
Magneticamente, esses sistemas formam uma cadeia “ziguezague” alternada de
ordenamento FM, mas o resultado geral ¢ um acoplamento AF, como pode ser
visto na Fig. 1.8, também denominada de fase magnética do tipo CE, descrito

81" Adicionalmente, o estado fundamental é um isolante

por Wollan e Koehler.”
com ordenamento de carga e orbital. Esse comportamento ¢ observado
experimentalmente para varias composi¢cdes como Ndo,SSro,sMnO3,[39]

Pr0_5Sr0_5MnO3,[4O] PI'()_5C30.5MHO3[41’ 42] € outros.
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() x=0 (b) x=1/2 c) x=2/3

Figura 1.7 — Configuragdes de ordenamento de carga e orbital para La;Ca,MnOs com:
(a) x = 0; (b) x =1/2 e (c) x = 2/3. Os circulos abertos sdo os jons Mn*" e os fechados os ions
Mn** com ordenamento orbital dos elétrons e,.

Figura 1.8 — Vista esquematica do plano xy da fase magnética do tipo CE.1*’]

O OC ocorre como conseqiiéncia da repulsao Coulombiana entre os
portadores em d,”, ou seja, o ordenamento entre um elétron €g € um buraco nas
sub-redes do Mn’* e Mn*", respectivamente. A primeira evidéncia para o OC foi
mostrado por Chen e Cheong[44] no composto LaysCaygsMnO;. As imagens
obtidas por Microscopia Eletronica em baixas temperaturas consistiam de picos
alternados de Mn’* ¢ Mn*', em concordancia com a forte repulsdo Coulombiana.

O ordenamento magnético observado foi AF do tipo CE.”"
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o
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Figura 1.9 - Ordenamento orbital, de carga e de spin do tipo CE (antiferromagnético), muito
comum em manganitas com X ~ 1/2. Pode-se ver também o ordenamento orbital e, dos sitios
de Mn’" ¢ os sitios do Mn*" que séo indicados por circulos fechados.!'™

Um esquema do complexo ordenamento orbital, de carga e de spin estd
mostrado na Fig. 1.9 e foi descrito por Tokura e Tomioka.!"! Observa-se que os
spin sao ordenados AF enquanto os ordenamentos de carga e orbital ocorrem em
planos b e c alternados. Entretanto, essas estruturas de ordenamento sugerem
explicacdes mais complexas do que a simples repulsio Coulombiana.
Simulagdes com método Monte Carlo realizado por Hotta et al.”*! revelaram
uma estreita relagdo entre as varias fases considerando regra de Hund, interagao
JT e acoplamentos de Heisenberg J,r. Para um exemplo, considere os diagramas
da Fig. 1.2. Para a mesma concentragdo de Ca ~ 0.4, o estado AF ¢ estavel em
baixas temperaturas para o composto Pr;,Ca,MnO;, mas para o composto
La;,Ca,MnO; o estado estavel é o FM.

A substituicdo de La por Pr resulta no estreitamento da largura de banda e

desestabiliza o estado ferromagnético. Quando a largura de banda eletronica ¢
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comparavel a interacdo Coulombiana, os elétrons moveis tendem a se localizar

12, 19, 46, 47 L -
» 19, 46, 471 Portanto, a série

sobre os fons de Mn que formam uma rede regular.!
Pr, «Ca,MnO; exibe ordenamento de carga em temperaturas relativamente altas e
em uma larga faixa de dopagem 0.3 < x < 0.85, como mostra o diagrama de fases
desse composto na Fig. 1.2.

O estado de ordenamento de carga € caracterizado por um estado isolante,
ou seja, ha um aumento na resistividade elétrica com o decréscimo da
temperatura. Sob a aplicagdo de um campo magnético, a probabilidade do
elétron e, ser transferido (b) de Mn’" para o Mn** vizinho aumenta (descrito na
secdo 1.2.3), resultando em um estado ferromagnético-metdlico em campos
magneéticos suficientemente fortes. Conseqlientemente, a energia cinética dos
portadores de carga supera a interagdo Coulombiana entre os fons Mn’" e Mn*",
que favorecia o estado isolante. Portanto, sob a aplicagdo de um campo
magnético, a fase isolante torna-se metalica, onde a rede de cargas ordenadas ¢
“destruida” (ou “melted”) pelo campo magnético. Na literatura o efeito do
campo magnético sobre o estado de ordenamento de carga ¢ referido como
“melting” da fase OC. Esse efeito resulta na magnetorresisténcia colossal MRC
nas manganitas, pois, com a transformagdo da fase OC em FMM ocorre um
grande decréscimo na resistividade elétrica. Esse € o principal cenario da MRC

nas manganitas Pr;_,Ca,MnOs;.

1.2.7 Separacio de fase

Separagao de fases SF significa a coexisténcia de regides com mesma
densidade de carga, mas com diferentes caracteristicas, sendo que uma delas é&,
por exemplo, ferromagnética-metdlica e a outra paramagnética-isolante.

Aparentemente, a SF parece ser uma caracteristica geral de sistemas fortemente
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correlacionados como € o caso das manganitas A;  A,’MnOs;. A SF como um
fator importante no efeito de MRC foi sugerido pioneiramente por Gor’kov em
1998.11 A SF ja foi observada em varias situacdes experimentais e obtida

; . 20, 49, 50
teoricamente em compostos com baixa dopagem e com x ~ 0.5.12% 3%

Estudos tedricos em manganitas (simulagdes computacionais) revelaram que
a separacdo de fase SF pode ocorrer em uma certa faixa de dopagem de
portadores.”") No caso de manganitas com baixa dopagem, em baixas T, ocorre
a separacao de fase entre regidoes AF pobres em buracos e regides FM ricas em
buracos, estas ultimas sendo energicamente mais favordveis do que a fase AF
“canted” homogénea. A energia dos portadores de carga ¢ minimizada com o
ordenamento FM, mas se a densidade nao for suficiente para estabilizar este
ordenamento, os portadores concentram-se em ilhas ou tiras (“stripes”) FM
imersas em uma matriz AF isolante. Com o aumento do nivel de dopagem, as
regides FM conectam-se entre si e a resisténcia elétrica do sistema decresce

significativamente para concentracdes da fase FM acima do limite de percolacao.

Quando a transigdo apresenta caracteristicas de uma transi¢do de fase de

primeira ordem, a separacdo de fases ocorre em regides com dimensdes

[31]

micrométricas, j4 observadas por microscopia eletronica.” ' Imagens de regides

condutoras e isolantes também foram capturadas por microscopia de tunelamento

por Tath et al.””

Esse estudo indicou a coexisténcia de regides isolantes e
condutoras com dimensdes da ordem de 100 nm. O aumento de regides
metalicas com a aplicacdo de campo magnético também foi monitorado na
regido de T proxima a transigdo metal-isolante. Adicionalmente, foi mostrado
que essas fases possuem a mesma densidade eletronica. Os estudos realizados

1.3

por Moreo et a sugerem que esses grandes ‘‘clusters” observados

experimentalmente tenham sido originados por desordem. Essa desordem ¢
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baseada na influéncia de diferentes raios i0nicos de varios elementos que
compdem as manganitas, discutida na se¢ao 1.2.5. Dependendo dos ions que
compdem o sitio A, a ligagdo Mn-O-Mn pode ter angulo igual a 180° ou pode ser
distorcida para angulos menores do que esse valor. A representagdo esquematica

dessa idéia ¢ mostrada na Fig. 1.10.

Mn Mn

@

y ¥ : 37 3¢ @ 3 or 2
I . % .

® ¢ ® L ®

| s
| ]
® Mn

t=1 1deal t<l distorcida

Figura 1.10 — Esquema da influéncia do tamanho dos ions do sitio A na amplitude de
“hopping”entre dois ion de Mn.

A distribuicdo aleatéria dos ions do sitio A na amostra resulta em uma
concomitante distribuicdo aleatéria de “hopping” dos portadores entre sitios e
dos acoplamentos de Heisenberg Jar entre os spins localizados t,,, também
influenciados pelo angulo de ligacdo Mn-O-Mn. Os resultados de calculos
numéricos e simulagdes de Monte Carlo realizados por Moreo et al.””! indicaram
que a transicao de fase ¢ continua, com “clusters” FM e AF coexistindo em uma
regido de transi¢do FM-AF. As dimensdes dos “clusters” sdo influenciadas pelo
comprimento de desordem, no qual uma pequena desordem resulta em grandes

“clusters”.
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1.3  Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivo primério estudar as propriedades
fisicas das manganitas, especialmente a coexisténcia de fases, através de medidas
de transporte eletronico e magnetizacdo. Para isso foram produzidas séries dos
compostos Lass  PryCas;sMnO;, com 0 <y < 0.625; que foram sinterizados a
diversas temperaturas (1250, 1300, 1350 e 1400 °C). A concentragdo de Ca foi
fixada em x = 3/8, pois esse nivel de dopagem otimiza Tc nas manganitas
La;,CaMnO;.”* Com a substituicdo do La pelo Pr, cujo raio i6nico ¢ ~ 3 %
menor, foi possivel observar caracteristicas interessantes induzidas pela pressao
quimica. Ainda, a coexisténcia de fases ferromagnética-metalica FMM e de
ordenamento de carga-isolante OCI foi observada influenciar de forma marcante
as propriedades fisicas macroscopicas desses materiais, como o transporte

eletronico, a magnetizagdo e a magnetorresisténcia.
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Capitulo 2

Descricao Experimental

2.1 Preparacio das amostras

Amostras policristalinas de Lass. PryCa;sMnOs, y = 0, 0.10, 0.20, 0.25,
0.30, 0.35, 0.40 e 0.625; foram produzidas por mistura de 6xidos a partir de
La;0; (99.999 %), PrsOq; (99.9 %), CaO (99.9 %) e MnO (99 %). Os oxidos
foram cuidadosamente pesados em uma balanga com precisdo de décimos de
miligrama e misturados em um almofariz de agata por aproximadamente 15
minutos. Posteriormente, os pds foram calcinados a 1100 °C ao ar por 12 horas.
A seguir, a mistura foi moida em um almofariz e submetida a outro tratamento
térmico a 1200 °C por 12 h, sendo esta etapa repetida por trés vezes. O tltimo
tratamento térmico, na forma de p9, foi realizado a 1250 °C por 12 h. Ap0s os
varios tratamentos térmicos descritos acima, as amostras foram moidas por
aproximadamente 10 minutos e conformadas na forma de partilhas com didmetro
de ~ 15 mm e espessura de ~ 2 mm em uma prensa com carga de 1.5 ton/cm’.
Essas pastilhas foram sinterizadas a 1250 °C por 30 horas. As pastilhas foram
entdo cortadas em pequenas barras de aproximadamente 2 mm” de 4rea de secdo
transversal. Trés conjuntos com amostras representativas tiveram tratamentos

térmicos adicionais a 1300, 1350 ¢ 1400 °C por 30 horas cada.
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2.2 Caracterizacio por difraciao de raios-X

Todas as amostras produzidas foram caracterizadas por difragdo de
raios-X DRX com a finalidade de verificar a formagdo da fase desejada. Essas
medidas foram realizadas no intervalo angular de 20 < 0 < 80°, passo angular de
0.05° e tempo de exposi¢do de 5 segundos. O equipamento utilizado foi o
Difratometro Brucker-ASX modelo D8 Advance com filtro de Ni (Projeto
FAPESP n°. 99/10798-0) pertencente ao IPEN, sendo que a radiagio utilizada foi
CuK, com comprimentos de onda Ax, = 1.540600 A, Axa, = 1.544390 A e
Axp = 1.39222 A,

As medidas de DRX para as amostras com y = 0.30, submetidas as
temperaturas de sinteriza¢do de 1250, 1300, 1350 e 1400 °C, foram realizadas
com passo angular de 0.02° e tempo de exposicdo de 10 segundos. Essas
medidas foram feitas com a finalidade de verificar o grau de cristalinidade do

material como funcdo da temperatura de sinterizagao.

2.2.1 Refinamento da estrutura cristalina através do método Rietveld

Os diagramas de difracdo de raios-X foram refinados por um programa
denominado Powder Cell 2.4  Assim como os tradicionais programas
Rietveld, como LHPMS,”! PREP/PROF™ ¢ outros, o Powder Cell 2.4 necessita
de um modelo estrutural inicial. O programa contém vdarias ferramentas de
manipulacdo da estrutura cristalina, mas aqui serdo abordadas apenas as
utilizadas para a obtencao dos parametros de rede a, b e c através do refinamento
dos diagramas de DRX obtidos experimentalmente.

Os parametros iniciais, necessarios para o refinamento, foram baseados

nos resultados obtidos no mesmo composto por Collado et al.l™¥ Os autores
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realizaram caracterizagdo estrutural detalhada para alguns compostos da série
através das medidas de difragdo de raios-X sincrotron e difracdo de néutrons.
Foi proposto que todos os membros da série Lass.,PryCa;sMnO; apresentam
estrutura ortorrdmbica e simetria cristalina pertencente ao grupo espacial Pnma
na temperatura ambiente.

A partir dos parametros iniciais, como o numero referente ao grupo
espacial (62, para o grupo espacial Pnma), pardmetros de rede a, b e ¢, posicao e
ocupagdo de cada atomo, etc, pode-se gerar um difratograma teoérico. Esse
difratograma pode ser gerado com as condi¢des experimentais desejadas, como
por exemplo, o valor inicial e final em 20, a radiagdo utilizada, geometria, passo
angular, etc. A seguir o diagrama de DRX de uma amostra ¢ inserido no mesmo
plano do diagrama teoérico. Finalmente sdo realizados varios refinamentos com
op¢Oes de ajuste de varios parametros, por exemplo, os proprios pardmetros
iniciais, fatores térmicos, etc. O ajuste foi feito até que a menor diferenga entre o
diagrama de DRX obtido experimentalmente e o calculado era encontrada. Para
1ss0, o programa fornece os indices de concordancia convencionais como em
todo refinamento do tipo Rietveld: Ryp, Ry € Reyp.”! Apés o refinamento, obtém-
se os parametros de rede a, b e ¢ e os indices de Miller (hkl) para todas as
reflexdes de Bragg. A partir desses dados podem-se obter posi¢des angulares

referentes as reflexdes dos planos (4k/) através da lei de Bragg:

2d,,, sen(0) = 4, (2.2.1)
onde A ¢ o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente e d,y € o

espacamento entre os planos cristalograficos:

NCRORC)

onde a, b e ¢ sdo os parametros de rede calculados pelo refinamento.
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O refinamento foi feito para os diagramas de DRX de: (a) amostras com
y = 0.30 sinterizadas a diversas temperaturas no intervalo de 26 de 20 a 80°, com
passo angular de 0.02° e tempo de exposi¢do de 10 s, e (b) amostras com y = 0,

0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 e 0.625 sinterizadas a 1400 °C no intervalo de
20 de 20 a 80°, passo angular de 0.05° e tempo de exposi¢do de 5 s.

2.3 Medidas de resistividade elétrica

Medidas de resistividade elétrica como fun¢do da temperatura p(T) foram
realizadas em amostras com diferentes concentracdes de Pr e diversos
tratamentos térmicos através do método de quatro pontas dc, como mostra o
esquema simplificado da Fig. 2.1. Para isto, a superficie de cada barra foi
previamente limpa com uma lixa fina e os contatos foram feitos passando-se
quatro filetes de um filme de ouro (“bright brushing gold”) espacados
seqliencialmente sobre a superficie da amostra e curados a 375 °C por 10

minutos. A seguir, quatro fios de cobre foram afixados com tinta prata, curada a

170 °C por 7 minutos, sobre os terminais cobertos com filme de ouro.

iy

B Tinta prata
— fio de cobre

@ nanovoltimetro

I,»:__‘\I —E:—:)— fonte de corrente
N

I

Figura 2.1 - Esquema simplificado do arranjo experimental para obtencdo de medidas de
resistividade elétrica de uma amostra.
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Para a realizagao das medidas, cada amostra foi conectada a uma fonte de
corrente € a um nanovoltimetro e foi inserida no criostato do SQUID (descrito na
se¢do seguinte), onde se obteve o controle sobre a temperatura. A aquisi¢do de
dados foi feita por um microcomputador PC, através de uma placa GPIB.
Nessas medidas, correntes de excitacao dc de 1 mA ou 0.1 mA foram utilizadas
de acordo com a magnitude da queda de tensdo medida sobre as amostras e a
temperatura foi variada no intervalo de 5 < T < 350 K. As medidas de p(T)
foram realizadas nos processos de aquecimento e de resfriamento das amostras.

A partir desses dados obtém-se a resisténcia R(T) das amostras como
funcdo da temperatura através da lei de Ohm. Conhecendo-se a geometria das

barras, obtém-se também a resistividade elétrica p(T) desses materiais:

V(T)=R(T) = R(T)= @ (2.3.1)
p(T)= @, (2.32)

onde A ¢ a se¢do transversal da amostra e | o comprimento da amostra, de onde
extrai-se a diferenga de potencial.

As curvas de p(T) obtidas acima apresentam varias indicagdes de transi¢ao
de fase, como a transi¢cdo do tipo metal-isolante Ty; € de ordenamento de carga
Toc. A transigdo MI ¢ caracterizada por um maximo que ocorre em p(T) em
uma temperatura denominada Ty;. As medidas de p(T) revelam que, além da
transicdo de fase MI, os compostos com y > 0.35 apresentam transi¢ao de
ordenamento de carga, caracterizada por uma inflexao na curva de p(T) ao redor
de Toc ~ 194 K. A partir das curvas de p(T), obtidas no processo de

resfriamento, foram determinados os valores Ty € Toc de todas as amostras.
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Esses dados foram determinados a partir da derivada de p(T) como fungao da
temperatura dp/dT. Ty € Toc foram determinadas pela temperatura na qual as
curvas de dp/dT e (1/p) dp/dT interceptam o eixo das abscissas, respectivamente.
Ainda, outros dados importantes sdo obtidos a partir das curvas de p(T), como a
resistividade elétrica residual p, e resistividade elétrica em Ty, pmax. Essas

grandezas sdo definidas como: py = p(T = 10 K) e pmax = p(T = Ta).

2.4 Medidas de magnetizaciao

As curvas de magnetizacao foram obtidas em um magnetémetro do tipo
SQUID, modelo XL-200 da Quantum Design, em campos magnéticos de até
2 kOe e no intervalo de temperatura de 5 < T < 350 K. As medidas de
magnetizagdo como fung¢do da temperatura M(T) foram realizadas tanto no
processo de “zero field cooling” ZFC quanto no de “field cooling” FC. O
processo de ZFC consiste em resfriar a amostra at¢ uma temperatura bem abaixo
da temperatura de Curie T¢ na auséncia do campo magnético, aplicar um campo
magnético dc e finalmente medir a magnetizacdo do material durante o processo
de aquecimento até temperaturas bem acima de Tc. O processo FC consiste em
se medir a magnetizacdo durante o resfriamento a partir de uma dada
temperatura bem acima de T¢ até ~ 5 K. A partir desses dados obtiveram-se os
valores de suscetibilidade magnética y(T) das amostras utilizando a expressao

abaixo:

)= 241)
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onde H € o campo magnético aplicado e Ny ¢ o nimero de moles do composto
contido na amostra.

Todas as curvas de y(T) apresentaram caracteristicas de um material
paramagnético em altas T e ferromagnético em baixas T. Portanto, a
temperatura de Curie foi definida como sendo a temperatura na qual ocorre a
maxima inflexdo na curva de y(T) obtida no processo de FC. Para a
determinacao de T, primeiro foi obtida a derivada de y(T) e depois a curva de
dy/dT como func¢do da temperatura. A seguir, T¢ foi determinado pelo minimo

local dessa ultima curva.

2.5 Magnetorresisténcia

A magnetorresisténcia como fungdo da temperatura MR(T) foi obtida
através das medidas de resisténcia elétrica como funcdo da temperatura R(T),
realizadas em um magnetdometro denominado SQUID, modelo XL-200 da
Quantum Design no intervalo de temperatura de 5 < T < 350 K. As medidas
foram realizadas conforme o procedimento descrito no item 2.3, sendo que a
resisténcia R(T, H = cte) da amostra foi medida primeiramente sem a aplicagao
de um campo magnético externo R(T, H = 0) e em seguida, sob campo
magnético aplicado R(T, H = 50 kOe). A partir desses dados, obtém-se MR(T)

através da relacdo abaixo:

R(T,H =0)— R(T,H = 50kOe)

MR(T)=
) R(T,H =50kOe)

(2.5.1)
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2.6 Relaxacao da resisténcia elétrica

As medidas de relaxagdo da resisténcia elétrica como fun¢do do tempo t
R(t) foram realizadas para as amostras com y = 0.30 e 0.35 sinterizadas a
1400 °C. O procedimento experimental consistiu em medir a resisténcia elétrica
do material a uma temperatura fixa a cada 1 segundo no primeiro minuto e a
cada 8 segundos para o restante do tempo de medida. Nessas medidas, a amostra
foi resfriada a partir da temperatura ambiente até a temperatura desejada T com
uma taxa de ~ 10 K/min e sem a aplicagdo de corrente de excitacao.
Imediatamente apds a estabilizacdo da temperatura do sistema, a corrente de
excitacao foi aplicada e a queda de tensdo sobre as amostras foi medida durante
um intervalo de tempo de 300 minutos. Esse procedimento foi adotado em todas
as medidas para diferentes T. Nessas medi¢des, correntes de excitacdo dc de
1 mA e 0.1 mA foram utilizadas nas amostras com y = 30 e 0.35,

respectivamente. A partir desses dados, R(t) foi obtido através da Eq. 2.3.1.
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Capitulo 3
Resultados e Discussoes
3.1 Difracao de raios-X

Os diagramas de difracdo de raios-X (DRX) foram obtidos para todas as
amostras produzidas da série Lass;.,PryCa;sMnOs (0 <y < 0.625). Entretanto,
esses diagramas também foram obtidos apds alguns tratamentos térmicos
intermediarios, durante o processo de sinterizacao das amostras. Isto possibilitou
um monitoramento no sentido da obtencdo de materiais com fase Gnica.l'! A
Fig. 3.1.1 abaixo ilustra uma situa¢do em que a fase desejada ainda nao havia se
formado, ou seja, o material era composto de mais de uma fase cristalina apds
dois tratamentos térmicos: um a 1100 e outro a 1200 °C por 12 h cada. A
reflexdo adicional observada em 20 ~ 28°, indicada pelo asterisco (*) no
diagrama de DRX, confirma a presenca de uma fase esplria no composto.
Ainda, na mesma figura, pode-se notar a formacdo de fase tinica para a mesma
amostra apos dois tratamentos térmicos adicionais efetuados a 1200 °C por 12 h
cada. Nessas medidas, o MgO foi utilizado como padrdo interno para possiveis
corre¢des nas reflexdes de Bragg presentes no diagrama de DRX. O mesmo
procedimento foi realizado para todas as amostras produzidas, sendo que os
diagramas ndo sdo mostrados aqui devido ao fato de serem similares aos da
Fig. 3.1.1. Comparando os dois diagramas da Fig. 3.1.1, observa-se reflexdes
mais estreitas e intensas no diagrama de DRX do material com fase unica,
caracteristicas consistentes com um aumento do tamanho dos dominios de
coeréncia cristalografica e um maior grau de cristalinidade do material,

. 2 . .
respectivamente.”)  Essas propriedades foram desenvolvidas com outros
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tratamentos adicionais, conforme descrito na secao 2.1. Neste trabalho,
sinterizagdo e temperatura de sinteriza¢do Tg referem-se ao ultimo tratamento
térmico realizado em uma dada série ou amostra. Todas as amostras foram
conformadas na forma de pastilha apos a obtencao da fase tnica.

Apos as sinterizagoes finais, novos diagramas de DRX foram obtidos para
todos os conjuntos de amostras submetidas a diferentes Ts. A Fig. 3.1.2 mostra
alguns diagramas de DRX de uma amostra representativa, y = 0.30, quando
submetida a diferentes Ts. Note que ndo ha diferengas significativas entre os
quatro diagramas, considerando a resolucdo experimental, indicando que a
composicao quimica dos materiais nao foi alterada com o aumento progressivo

de Ts.

3000 — T T T
-
<
= 2000 |- i
N
5 S
= s
=
i
S 1000 % % |
= = y
— com fase adicional

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (°)

Figura 3.1.1 — Diagramas de difracdo de raios X para os compostos Las;z,Pr,CazsMnO; com
y = 0.20 apo6s dois tratamentos térmicos: antes e depois da formacao da fase unica. O asterisco
indica a presenca de uma fase adicional na amostra tratada a 1200 °C, por 12 h. Apos trés
tratamentos térmicos a 1200 °C por 12 h cada, observou-se a forma¢do da fase Unica do
composto, representada pelo diagrama em vermelho.
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Figura 3.1.2 — Diagramas de difracdo de raios-X para os compostos Las;z,Pr,CazsMnO3; com
y = 0.30 submetidos a diferentes temperaturas de sinteriza¢ao. Reflexdes pertencentes a
radiagdo Kp foram identificadas e sdo indicadas pela seta. O detalhe mostra o deslocamento,

para angulos maiores do pico mais intenso, localizado em ~ 32.9°, como fungdo crescente da
temperatura de sinterizagao.

Os diagramas de DRX da Fig. 3.1.2 foram obtidos com passo angular de
0.02° e indicam materiais com alto grau de cristalinidade, através da observagdo
de reflexdes pertencentes a radiagdo Kg. Porém, uma observagdo cuidadosa da
Fig. 3.1.2 revela pequenas mudancas nos diagramas de DRX que resultam em
alteragdes nos parametros de rede a, b, e ¢ da estrutura pertencente ao grupo
Pnma. O detalhe da figura mostra um sensivel deslocamento da reflexdo que
ocorre na posi¢do angular 20 ~ 32.9° para dngulos maiores com o aumento de Ts
(ver detalhe da Fig. 3.1.2). Esse deslocamento indica que o espacamento entre
os planos cristalograficos diminui como aumento de Ts, de acordo com a lei de
Bragg (Eq. 2.2.1). Portanto, o volume da cela unitaria desses materiais diminui
com o aumento de Ts. A Tabela 3.1.1 mostra os raios i6nicos dos elementos do
sitio A, para o nimero de coordenacdo nove, que compdem as manganitas

estudadas neste trabalho.
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fon r (A)
La’* 1.216
Pr’ 1.179
Ca™* 1.18

Tabela 3.1.1 — Raios i6nicos com niumero de coordenac¢ao nove, de acordo com a referéncia 3.

A redugdo do volume da cela unitdria com o aumento de Ts sugere que
temperaturas de sinterizacdo maiores facilitam a difusdo dos ions de Pr,
tornando a amostra mais homogénea. Se ha maior e melhor difusdo do Pr, isso
poderia ser observado via uma diminuicdo do volume da cela unitaria. Nesse
sentido, os volumes das celas unitarias das quatro amostras com y = 0.30 foram
calculados com os pardmetros de rede a, b e ¢ gerados pelo refinamento dos
diagramas de DRX através do programa Powder Cell 2.4. Os detalhes do
refinamento estdo descritos na secdo 2.2.1. Todos os membros da série
Lasss.,PryCa3;sMnOs apresentam estrutura ortorrombica e simetria cristalina
pertencente ao grupo espacial Pnma na temperatura ambiente. Os volumes das
celas unitarias das amostras com y = 0.30 sinterizadas a diversas temperaturas
estdo mostrados na Fig. 3.1.3. O volume sofre uma pequena diminuig¢do, mas de
forma continua, com o aumento de Ts, sugerindo que a amostra sinterizada a
1400 °C foi obtida com elevado grau de cristalinidade devido, provavelmente, a
uma distribui¢do homogénea de Pr em toda a amostra. A difusdao de Pr, nesse
caso, pode ter sido catalisada pela presencga de fase liquida em temperaturas mais
altas, que também favorece o crescimento médio dos graos em amostras

policristalinas e aumenta o grau de cristalinidade dos materiais.
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Figura 3.1.3 — Volume da cela unitaria da amostra com y = 0.30 como func¢do da temperatura
de sinterizacao.
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Figura 3.1.4 — Detalhes dos diagramas de difragdo de raios-X para os compostos
LasgPryCazsMnO; com y = 0.30 submetidos a diferentes temperaturas de sinterizagdo.

Reflexdes pertencentes a radiacdo K, » tornam-se mais definidas para Ts maiores.

Observam-se ainda pequenas mudancas nos diagramas de DRX que evidenciam
o aumento dos dominios com coeréncia cristalografica nos materiais submetidos
a Ts maiores. Nota-se que, na Fig. 3.1.4, as reflexOes referentes aos planos (220)
e (022), que ocorrem no intervalo de 20 entre 40.5 e 40.8°, tornam-se muito mais
definidas com o aumento de Tg. O mesmo se verifica com as reflexoes
referentes aos planos (400), (004) e (242) que ocorrem no intervalo de 20 entre

68.8 € 69.4°. Mesmo que para as amostras sinterizadas a 1400 °C ndo seja
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possivel uma diferenciagdo das reflexdes que ocorrem muito proximas umas das
outras, nota-se que as reflexdes referentes a radiagdo K., tornam-se mais
definidas com o aumento de Ts. As observacgoes de reflexdes bem definidas e o
estreitamento da largura a meia altura (FWHM - Full Width Half Maximun) de
algumas reflexdes indicam uma melhoria na qualidade cristalografica da
amostra. Aparentemente, a largura dos picos das amostras com Ts = 1400 °C é
maior. Entretanto, uma observacdo mais atenta indica que as reflexdes
pertencentes aos planos (220) e (400), que ndo eram observadas para as amostras
com Tg < 1350 °C, surgem na forma de um pequeno pico nos diagramas de
DRX, aparentemente aumentando a FWHM.

As pequenas diferengas encontradas nos diagramas de DRX das amostras
sinterizadas a diversas temperaturas Ts indicam um maior grau de cristalinidade
¢ uma evolugdo dos parametros estruturais com o aumento de Ts. Isso, de certa
forma ¢ refletido de maneira mais clara no comportamento do volume da cela
unitdria que diminui como funcdo do aumento de Ts, como mostrado na
Fig. 3.1.3. Essas mudancas foram refletidas nas propriedades fisicas desses
materiais como resistividade elétrica p(T) e magnetiza¢do. Particularmente, nos
resultados das medidas de p(T), diferencas apreciaveis na magnitude de p(T)
entre as amostras com diferentes Tg foram observadas e ainda, na temperatura
transicdo de fase metal-isolante Ty, que foi vista ocorrer em valores
ligeiramente diferentes nas amostras submetidas a diferentes Ts. Esses dados,
ndo apresentados aqui, indicaram que a maior variagdo na magnitude de p(T)
ocorre nas amostras com y = 0, chegando a uma reducao de mais de duas ordens
de grandeza entre as amostras submetidas a Ts = 1250 e 1400 °C. De acordo
com as analises realizadas, as amostras sinterizadas a 1400 °C mostraram ser

mais homogéneas, com maior grau de cristalinidade e com melhores
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propriedades de transporte eletronico, inferidas via valores de Ty, € magnitudes
de p(T). Portanto, a temperatura Ts = 1400 °C foi escolhida para a produgdo dos

materiais a serem estudados nesse trabalho.

3.2 Amostras tratadas a 1400 °C

ApoOs a andlise das amostras através das medidas de difracdo de raios-X
para a escolha das melhores condigdes de tratamento térmico, constatou-se que
as amostras policristalinas de Las;sPr,Cas3sMnO;; y = 0, 0.10, 0.20, 0.25, 0.30,
0.35, 0.40 e 0.625; sinterizadas a 1400 °C sio as mais adequadas para o objetivo
deste trabalho.

O composto Lass  Pr,Casz;sMnO; contém uma concentracdo de Ca com
valéncia 2+ constante em 3/8, ou seja, a propor¢do entre os fons Mn’" e Mn*" néo
varia ao longo da série. O diagrama de fase La;,Ca,MnO; (veja Fig. 1.2,
na pag. 3) indica que a temperatura de Curie é otimizada em x = 3/8.5 Assim, a
manganita Las;sCa;zsMnO; ¢ um material tipico FM, mas a substituicdo de La por
Pr de raio i6nico menor induz o estado de ordenamento de carga nesses

1" O efeito da diminuicdo do raio idnico médio do sitio A ¢é estudado

sistemas.
aqui através de medidas de difracdo de raios-X, resistividade elétrica,
susceptibilidade magnética, magnetorresisténcia e relaxacdo da resisténcia
elétrica com o tempo. Os resultados obtidos estdo, de maneira geral, de acordo
com os resultados encontrados na literatura.”” ~''! Os pardmetros fisicos como as

temperaturas de transicao de fases, resistividade residual, etc, utilizados nas

discussodes foram definidos no Capitulo 2.
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3.2.1 Caracterizacio através de difracio de raios-X

Os diagramas de difragdo de raios-X DRX das manganitas
Las;s.,PryCa;sMnOs; 0, 0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 e 0.625; sinterizadas a
1400 °C estdo ilustrados na Fig. 3.2.1.
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Figura 3.2.1 - Diagramas de difra¢do de raios-X para a série Las;s.,PryCa3sMnOjs sinterizada a
Ts = 1400 °C.

Os indices de Miller (4kl) foram indexados através do programa Powder
Cell 2.4, conforme descrito anteriormente, na secdao 2.2.1. Os indices (%kl)
indicados nos diagramas de DRX concordam com as reflexdes pertencentes ao
grupo de simetria Pnma, no intervalo de 20° a 80°, indicando que todos os
compostos sdo de fase Unica. As reflexdes com intensidades relativas muito
baixas ndo estdo identificadas, pois sdo dificilmente diferenciadas do ruido

observado nos dados. As medidas foram obtidas com passo angular de 0.05°,
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portanto resultando em refinamentos estruturais ndo muito precisos, mas que
permitem o monitoramento da evolugdo estrutural ao longo da série, ou seja,

como func¢ao da substituicao de La por Pr.
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Figura 3.2.2 — (a) Evolucao dos parametros de rede a, b e ¢ e (b) do volume da cela unitéria
ao longo da série Las;3.,PryCazsMnOs.

Os parametros de rede a, b e ¢ foram calculados para todas as amostras
com a finalidade de observar suas evolugdes ao longo da série. Esses pardmetros
de rede ¢ o volume da cela unitaria como funcao da concentracao de Pr estdo
mostrados na Fig. 3.2.2. O decréscimo observado nos parametros de rede b e ¢
com o aumento de y, sendo que o ultimo decresce mais rapidamente, estdo de
acordo com os resultados obtidos por Collado et al.") O parametro de rede a foi
observado ndo variar muito ao longo da série, quando comparado aos outros b ¢
c. Devido aos resultados do refinamento nao serem muito precisos, a observacao
do padrao de evolugdo do parametro de rede a obtido pelos autores da Ref. 4
nao foi inteiramente verificada. Nesta referéncia foi observado que o pardmetro
de rede a decresce lentamente na regido de concentragdo 0 <y < 0.25 e aumenta
de forma suave no intervalo 0.35 <y < 0.625. Ainda, na Fig. 3.2.2, observa-se

um decréscimo no volume da cela unitaria ao longo da série. Este resultado esta
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de acordo com o esperado da substitui¢do, pois o La, de raio i16nico maior (ver
Tabela 3.1.1, na pag. 39), ¢ substituido gradualmente pelo Pr, de raio i6nico
menor, ao longo da série. A diminuicdo do volume implica na reducao das
distancias interplanares, que esta relacionada com a posicao das reflexdes em 20,
de acordo com a lei de Bragg (Eq. 2.2.1). Portanto, o deslocamento da reflexao
referente ao plano (/21), por exemplo, para valores de 20 maiores, mostrado no
detalhe da Fig. 3.2.1, estd de acordo com esse decréscimo no volume da cela
unitaria ao longo da série. [Esses resultados indicam que houve uma real
substitui¢do de La por Pr no composto Lass  PryCa;sMnOs;. A evolugdo dos
parametros de rede a, b e ¢ pode ainda ser identificada no perfil das reflexdes
referentes aos planos (200), (121) e (002) que ocorrem em 20 ~ 32.9°, por
exemplo. A posi¢ao angular de uma reflexdo referente a um plano (4k/) pode ser
obtida através da distincia interplanar d,;, na Eq. 2.2.2 e pela lei de Bragg na
Eq. 2.2.1. A Tabela 3.2.1 mostra as posi¢oes angulares calculadas das reflexdes

referentes aos planos (200), (121) e (002) para cada membro da série.

Y | 2600() | 26a20(’) | 2000)(°) | A20 @oz.121)(") | A20 002200(°) | A20 (121,200)(")
0 32.788 32.885 32.902 0.097 - -

0.10 32.840 32.896 32.900 0.056 - -

0.20 32.891 32.934 32913 - 0.022 -

0.25 32.928 32.952 32.901 - 0.027 -

0.30 32.945 32.958 32.892 - 0.053 -

0.35 32.975 32.978 32.898 - 0.077 -

0.40 32.983 32.990 32.933 - 0.050 -

0.625 | 33.054 33.024 32.859 - - 0.165

Tabela 3.2.1 - Posi¢des angulares calculadas das reflexdes referentes aos planos (200), (121) e
(002) como fungdo de y. A20 ¢ a distancia angular entre duas reflexdes vizinhas que ocorrem
em posi¢des angulares menores.
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Figura 3.2.3 — Detalhes dos diagramas de DRX indicam as reflexdes dos planos (200), (121) e
(002). As setas indicam as posi¢des calculadas das reflexdes dos planos para a amostra com
y =0 e 0.625. Essas duas amostras foram escolhidas por apresentarem maior distancia angular
entre duas reflexdes, veja Tabela 3.2.1.

O detalhe do diagrama de DRX indicado na Fig. 3.2.3 ¢ os dados da Tabela 3.2.1
evidenciam alteragdes nos valores dos parametros de rede a, b e ¢ destes
materiais. Na Fig. 3.2.3 os diagramas de DRX para as amostras com y = 0 e
0.625 sdo destacados dos demais, por apresentarem distancia angular maior entre
as reflexdes que ocorrem em 20 ~ 32.9°. Nesses dois compostos, a distdncia
angular entre duas reflexdes vizinhas é mais pronunciada, sendo ~ 0.1° ¢ ~ 0.16°
para amostras com y = 0 e 0.625, respectivamente. Como pode ser visualizada
na Fig. 3.2.3, para a amostra com y = 0.625, a reflexdo pertencente ao plano
(200) ¢ identificada via um pico que ocorre em uma posi¢ao angular menor em
relagdo as reflexdes referentes aos planos (/27) e (002). Para a amostra com
y = 0, as trés reflexdes nao sdo diferenciadas, apesar da distancia angular entre as
reflexdes referentes aos planos (002) e (121) ser de ~ 0.1°. Para outras
composicoes, as reflexdes referentes a esses trés planos ocorrem muito proéximas

umas das outras, sendo que no diagrama de DRX as trés reflexdes sao
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observadas a ocorrer em uma Unica reflexdo. Pequenas mudangas nos perfis de
outros conjuntos de reflexdes podem ser observadas, mas uma analise cuidadosa
¢ dificil de ser realizada devido ao grande ntiimero de reflexdes que ocorre
proximo em uma certa faixa de 20 e do passo angular de 0.05° utilizado nas
medidas. Além disso, as reflexdes que ocorrem em altos dngulos apresentam
contribui¢des referentes a radia¢ao K.

O principal objetivo desta se¢do foi estudar a evolucdo dos parametros de
rede com a substituicdo de Pr no composto Las;g. PryCas;sMnO;. Através da
analise das reflexdes pertencentes aos diagramas de DRX conclui-se que todos
os compostos da série sdo de fase tnica. Os célculos dos parametros de rede a, b
e ¢ ¢ dos volumes das celas unitarias dos membros da série indicaram que houve
uma real substitui¢ao de La por Pr. As evolucdes dos parametros de rede a, b e ¢
foram evidenciadas via pequenas alteragdes dos diagramas de DRX. A alteracao
nos parametros de rede pode ser comparada a uma pressao quimica, que altera a
largura de banda W, ou seja, modifica os parametros cristalograficos como a
distancia de ligacdo Mn-O e angulo de ligagdo Mn-O-Mn, além de influenciar na
separacdo de fase nesses materiais. Esses fatores sdo refletidos nas medidas de

resistividade elétrica e magnetizagdo, que sao discutidas a seguir.

3.2.2 COIIIpOStOS La5/8Ca3/8MnO3 (¢ Prs/SCa3/8MnO3

Os compostos LasgCaz;sMnO; (LCMO) e PrssCassMnO; (PCMO)
correspondem aos dois “extremos” da série Las;sPr,Cas3sMnQO;, portanto foram
selecionados aqui para serem discutidos preliminarmente. As manganitas
La; CayMnOj; e Pr,Ca,MnO; sdao amplamente estudadas, especialmente aquelas
com nivel de dopagem x ~ 0.33: o primeiro por apresentar temperatura de Curie

Tc em alta temperatura ¢ o segundo por apresentar ordenamento de carga e
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orbital ['% 1]

Nesse contexto, sao discutidos os resultados das medidas de
resistividade elétrica p(T) e de susceptibilidade magnética y(T) obtidas para as
amostras de LCMO e PCMO. As curvas de p(T) foram obtidas no processo de
aquecimento e resfriamento das amostras, no intervalo de temperatura de 5 a
350 K e na auséncia de campo magnético externo. As curvas de y(T) foram
obtidas no processo de ZFC e FC, no intervalo de medida de 5 a 350 K e sob
campo magnético externo de 2 kOe, cuja magnitude € suficiente para alinhar os
dominios magnéticos, sem alterar as propriedades da fase isolante de

ordenamento de carga OC.!'¥

A defini¢do e determinagdo das temperaturas de
transicao de fase (Tvy, Tc, Toc, etc) relevantes para a discussdo das propriedades
fisicas desses materiais estdo apresentadas nas segdes 2.3 e 2.4 e também ao

longo do texto.

As curvas de y(T) e p(T) para a amostra LCMO s3o mostradas nas
Figs. 3.2.4(a) e (b). Observa-se que nao ha diferengas significativas entre as
curvas obtidas nos processos de resfriamento e de aquecimento da amostra.
Observa-se também que nas curvas mostradas na Fig. 3.2.4(a), com o decréscimo
da temperatura, ha a ocorréncia de uma transi¢do do estado paramagnético PM
para o estado ferromagnético FM em T ~ 261 K. Essa transi¢do magnética tem
sua assinatura nas curvas de p(T), caracterizada por uma transi¢do de fase do
tipo metal-isolante MI, definida por um maximo na magnitude de p(T), que
ocorre em Ty; ~ 264 K. Acima de Ty, esses compostos apresentam um
comportamento isolante e abaixo desta um comportamento metalico (a
magnitude de p(T) decresce com o decréscimo da temperatura). Esse composto
¢, portanto, caracterizado pela presenca de uma fase paramagnética-isolante PMI
em altas T e outra ferromagnética-metalica FMM em baixas T. Para a amostra

LCMO, a variagdo maxima na magnitude de p(T) em toda a faixa de T medida ¢
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~ 3 vezes, sendo que a resistividade residual py (po= p(T = 10 K)) ¢ 9x10° Q cm

e a resistividade méaxima pyax (Pmax = P(T = Twn)) € 2.7x10% Q cm.
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Figura 3.2.4 — (a) Curvas de susceptibilidade magnética obtidas no processo de ZFC (simbolo
aberto) e de FC (simbolo fechado). (b) Curvas de resistividade elétrica como funcdo da
temperatura, obtidas nos processos de aquecimento (simbolo aberto) e de resfriamento
(simbolo fechado) para a amostra LCMO. As temperaturas de transi¢do indicadas pelas setas
sdo0: Ty (metal-isolante) e T¢ (temperatura de Curie).
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O comportamento de p(T) em altas T foi abordado de diversas maneiras na

[1

literatura (condugdo via polarons,”! ativacdo térmica,!'® VRH-“Mott variable-

»L17] etc), mas nao sera tratado aqui devido a dificuldade de

range-hopping,
diferenciar os resultados apresentados por esses modelos em uma faixa restrita
de T.M'® Em baixas T, o alinhamento espontaneo dos spins dos ions de Mn,
abaixo de T¢, permite a delocalizagdo dos elétrons e,, resultando na reducio da
magnitude de p(T) para T < T¢. Esse modelo ¢ baseado na interagdo de dupla-
troca, discutido na secdo 1.2.3. Na Fig. 3.2.4(a), observa-se a magnetiza¢ao de
saturacao Mg com um valor relativamente alto de ~ 6 emu/mol Oe, consistente
com o baixo valor de py observado nas curvas da Fig. 3.2.4(b). Mg aqui ¢

definida como sendo o valor constante de %(T) no limite de baixas T sob campo

magnético H = 2 kOe.

As curvas de y(T) e p(T) para a amostra PCMO s3o mostradas nas
Figs. 3.2.5 (a) e (b). Os compostos PCMO e LCMO contém a mesma densidade
de portadores de carga (razdo entre os fons Mn’" e Mn*"), mas o valor de Ty
para os dois compostos varia consideravelmente, sendo Ty ~ 63 K na amostra
PCMO. Outra caracteristica marcante ¢ a variagdo na magnitude de puyx.
Enquanto que a variacdo para a amostra LCMO foi de apenas 2.5 vezes em
relacdo a magnitude de p(T = 350 K), para a amostra PCMO, pu;y foi observado
variar sete ordens de grandeza. Vale ressaltar que a magnitude de p(T = 350 K)
para as duas amostras ¢ essencialmente a mesma, ou seja, ~ 102Qcm. A fracao
volumétrica das regides FM também foi alterada com a substitui¢do de La por
Pr, como pode ser inferido da comparagao entre os valores de Mg das curvas de
v(T) para as duas amostras. Nota-se que ocorre uma reducao significativa no
valor de Mg de ~ 6 emu/mol Oe (Fig. 3.2.4(a)) para ~ 0.6 emu/mol Oe
(Fig. 3.2.5(a)) para as amostras LCMO e PCMO, respectivamente.
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Adicionalmente, o composto PCMO exibe uma transicdo de fase para o estado
de ordenamento de carga OC dos fons Mn’" e Mn*" que pode ser visualizada na

curva de p(T) pelo ponto de inflexdo que ocorre quando a taxa de crescimento de

p(T) varia nesse ponto.
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Figura 3.2.5 — a) Curvas de susceptibilidade magnética obtidas no processo de ZFC (simbolo
aberto) ¢ de FC (simbolo fechado). (b) Curvas de resistividade elétrica como fungdo da
temperatura, obtidas nos processos de aquecimento (simbolo aberto) e de resfriamento
(simbolo fechado) para a amostra PCMO. As temperaturas de transi¢do indicadas sdo: Ty
(metal-isolante), T¢ (temperatura de Curie), Toc (ordenamento de carga/orbital) e Ty
(temperatura de ordenamento antiferromagnética). O detalhe mostra a derivada de p(T) como
funcdo da temperatura.
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Em geral, compostos com pequeno raio i6nico médio do sitio A <r,>, caso
da amostra PCMO, apresentam distor¢cdes acentuadas dos octaedros MnOs e,
como conseqiliéncia, ocorre a reducdo da largura de banda devido ao fator de
tolerancia. O estreitamento da largura de banda resulta no estado de localizagao
de cargas com a simultinea estabilizacdo da estrutura antiferromagnética AF.
Uchara et al.”! mostraram que o OC que ocorre na amostra PCMO ¢ do mesmo
tipo que ocorre na manganita LajysCaysMnQO;, ou seja, com Mn**/Mn*" = 1,
sendo que os excessos de cargas poderiam se acomodar como defeitos nos
dominios de OC.I" Devido ao fato dos portadores de carga ficarem localizados,
ocorre um grande aumento na magnitude de p(T). Como pode ser visto no
detalhe da Fig. 3.2.5(b), os valores de dp/dT acima de Toc ~ 194 K sido
constantes. Isso indica que ndo ha variacdo no processo (ou mecanismo) de
transporte eletronico entre ~ 194 e 350 K. Porém, na temperatura Toc ~ 194 K, a
curva apresenta uma mudanca de comportamento, a partir da qual dp/dT inicia
um decréscimo acentuado, indicando que a taxa de variacdo de p(T), com o
decréscimo de T, ¢ muito maior abaixo de Toc. Isso sugere uma alteragdo no

mecanismo de conducao e pode ser atribuido ao ordenamento de carga.

As medidas de y(T) também indicam uma certa correspondéncia com os
dados de p(T) nas amostras PCMO. Observa-se que, com o decréscimo em T, ha
ocorréncia de um maximo local em ~ 197 K, atribuido a Toc, seguido da
temperatura de ordenamento AF em Ty ~ 148 K e, mais abaixo, em T¢ ~ 95 K,
correspondendo ao ordenamento FM. As temperaturas de transi¢do, mostradas
por setas na Fig. 3.2.5(a), foram definidas baseando-se nos estudos de difragdo
de raios-X e de néutrons realizados para o Pr...CaMnO5,”*” no qual foram
determinadas as seguintes temperaturas de transicao: Toc entre 200 e 250 K, Ty

(ordenamento AF) ~ 130 K e Tc ~ 110 K. Na Fig. 3.2.5(b), observa-se que as
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curvas de p(T), obtidas nos processos de resfriamento € de aquecimento,

apresentam irreversibilidade térmica na faixa de temperatura25 < T < 90 K. A

presenga de histerese térmica sugere que a transi¢cdo de fase MI seja de primeira
ordem, indicando a coexisténcia de fases ferromagnética-metalica FMM e de
ordenamento de carga-isolante OCI nessa faixa de T. Trabalhos teodricos e
experimentais sugeriram evidéncias de coexisténcia e competicdo entre duas

fases no sistema.’! - ¢

Esses trabalhos ainda evidenciam um alto grau de
desordem abaixo da transi¢do OC, devido a quase-degenerescéncia em energia
dos estados FM e de OC-AF. Nessa situacdo espera-se que a instabilidade da
fase FM seja facilmente removida pela aplicagdo de um campo magnético
relativamente baixo, resultando na transi¢do MI com carater percolativo. A fase

metalica também pode ser induzida por aplicagdo de pressio hidrostatica,”*”

[29, 30] [29]

irradiagdo por raios-X,"**! luz ou campo elétrico.

Os trabalhos de Okamoto et al.”'! indicam que muitas caracteristicas da
transicdo de fase nas manganitas sdo atribuidas ao grau de liberdade orbital.
Adicionalmente, os trabalhos experimentais de Zimmermann et al.”* indicam
que os compostos Pr;,Ca,MnO; (x = 0.4 e 0.5) apresentam transigdo de
ordenamento de carga e orbital em Tocino € em seguida ordenamento AFM do
tipo CE (descrito por Wollan e Koehler®®!) com o decréscimo de T. Logo, sera
considerado que na amostra PCMO também ocorre o ordenamento OC e OO na
mesma temperatura. Abaixo de Tocioo ocorre o ordenamento de carga com
coeréncia de longo alcance, mas o ordenamento orbital com coeréncia de longo
alcance ndo ¢ estabelecido em qualquer T. Portanto, isso resulta em um
complexo diagrama de fases nesses materiais, sendo que os trabalhos de Hotta e

Dagotto'! indicaram competigdo entre a fase FM e os estados OC com varios

tipos de ordenamentos CE nesses mesmos materiais. Além disso, foram
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propostas diferentes polarizagdes dos orbitais, dependendo dos diversos tipos de

ordenamento.?!!

Logo, a amostra PCMO apresenta vdrias transi¢cdes de fase
indicadas pelas setas na Fig. 3.2.5 devido, provavelmente, a esses graus de
liberdade de carga, orbital e spin, que competem para a determinagdo dos
ordenamentos magnéticos como fun¢ao da temperatura. Assim, baseado nessas
referéncias, para a amostra PCMO ¢ inferido que abaixo de Tocioo ~ 194 K ¢
estabelecido o ordenamento de carga de longo alcance até Ty ~ 148 K. Entre Ty
e Tc ~ 95 K os spins de Mn da regido OC ordenam-se AF em uma estrutura do
tipo CE e, abaixo de T¢, os “clusters” FM tornam-se correlacionados e ocorre o
ordenamento FM.*"]

Os resultados da literatura indicam que as manganitas Pr;Ca,MnO;
exibem comportamento isolante em todo o intervalo de dopagem x, mesmo
naquelas que apresentam fase FM. Portanto, ¢ dificil encontrar correspondéncias
claras entre os resultados das medidas de p(T) e %(T). Entretanto, ha
correspondéncias entre os dados apresentados aqui e ainda, observa-se uma
transicdo MI nas curvas de p(T) na auséncia de campo magnético, resultado
dificilmente observado na literatura (ver fig. 3.2.5). Esse fato pode estar
relacionado com a temperatura e/ou tempo de sinterizagao das amostras. A alta
temperatura de sinterizacdo Ts = 1400 °C, a qual a amostra PCMO foi
submetida, pode ter provocado uma maior estabilidade da fase FM em baixas T
e, assim, possibilitando a ocorréncia da transicdo MI. Portanto, Ts também
poderia estar exercendo um papel na estabilizagdo da fase metalica,
possibilitando a ocorréncia da transicio MI mesmo na auséncia de campo
magnético externo. De fato, as amostras com y = 0.625 sinterizadas a 1350 °C
ndo apresentaram transi¢do MI em toda a faixa de T medida, como pode ser
inferido das curvas da Fig. 3.2.6. Vale destacar que a transicao de fase MI nesta

amostra ndo foi observada devido a magnitude da queda de tensdo sobre a
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amostra exceder a escala do voltimetro utilizado. Assim, o método de
preparacdo dessas amostras parece influenciar bastante as propriedades fisicas
desses materiais que possuem forte competicao entre os graus de liberdade da
rede, de spin e de carga.

5

10° ——

T, =1350'C
T, =1400 'C

10'2 i . ! . ! . ! . ! . ! . !
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3.2.6 — Curvas de resistividade elétrica como funcdo da temperatura obtidas no
processo de resfriamento para as amostras com y = 0.625 sinterizadas a 1350 e 1400 °C.

Comparando-se os resultados experimentais de p(T) e x(T) das amostras
LCMO e PCMO nota-se que a substituicdo total de La por Pr resulta em uma
mudanca dréstica nas propriedades fisicas nesses compostos.”* As medidas de
p(T) e y(T) indicaram também que um dos extremos da série, o composto
LasCassMnQO;, é basicamente FMM abaixo de ~ 261 K e o outro extremo, o
composto Prs;sCaz;sMnOs, ¢ OCI abaixo de ~ 194 K. Apesar de conter o mesmo
namero de pares de fons Mn’" e Mn*", um dos parametros fisicos relevante no
efeito de DT, o composto LCMO ¢ um material tipico FM de DT e o composto
PCMO ¢ um isolante com OC/OQ, exibindo caracteristica metalica apenas em
baixas T. Devido ao carater percolativo das propriedades de transporte
eletronico nesses materiais, pode-se concluir que as fracdes relativas das fases

coexistentes variam com a temperatura e certamente com a substituicdao de La
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por Pr. Ao comparar essas duas amostras, nota-se que quando a energia cinética
dos portadores de carga ¢ dominante sobre a Coulombiana, encontra-se um
estado fundamental metalico € com ordenamento ferromagnético, que € o caso
do LCMO. Quando os efeitos de localizagdo tornam-se dominantes, o estado
fundamental € isolante, com ordenamento de carga/orbital e fortes distor¢cdes na
rede cristalina (efeito JT), sendo este o caso do PCMO. A seguir sao estudados,
juntamente com estes, os outros membros da série Lass  Pr,Ca;sMnOs; com a
finalidade de verificar as propriedades fisicas da série como funcdo da
substituicdo gradual de La por Pr. Especial atencao serd dada a coexisténcia de

fases e como estas fases competem entre si como funcao de <rp>.

3.2.3 Caracterizacao através de medidas de resistividade elétrica e de

magnetizacio

Curvas de susceptibilidade magnética y(T) e de resistividade elétrica p(T)
sdao mostradas nas Figs. 3.2.7(a) e (b), respectivamente, para as amostras
policristalinas de Las;s Pr,CassMnO;; y = 0, 0.10, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 e
0.625; sinterizadas a 1400°C. As medidas de p(T) foram obtidas nos processos
de aquecimento e resfriamento, no intervalo de temperatura de 5 a 350 K e na
auséncia de campo magnético externo. As curvas de y(T) foram obtidas no
processo de ZFC e FC e sob um campo magnético externo de 2 kOe.!'¥

O detalhe da Fig. 3.2.7(a) mostra algumas das curvas de d(y(T))/dT
como funcdo da temperatura, onde a temperatura de Curie T € determinada
pelo minimo local dessa derivada. As curvas utilizadas para a determinacao

de T¢ foram aquelas obtidas no processo de FC. A partir das derivadas das

curvas de p(T), obtidas no processo de resfriamento, foram determinados os
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valores Ty € Toc de todos os compostos. As Figs. 3.2.8 (a) e (b) mostram,
como exemplo, algumas curvas de dp/dT como func¢do da temperatura
utilizadas na determinagdo de Ty € Toc. Os resultados das medidas de % (T) e
p(T) apresentados nesta secdo estdo, de um modo geral, de acordo com os

obtidos nos mesmos compostos, por Uehara et alll] Kim et al®® e
Collado et al.l¥

Na primeira parte desta secdo serdo apresentados os aspectos gerais das
medidas de ¢ (T) e p(T), abrangendo todas as amostras da série. A seguir sao
apresentadas discussdes mais detalhadas dessas caracterizagdes, separando as
amostras em trés grupos. O primeiro grupo corresponde as amostras com
y <£0.25 (pobres em Pr), o segundo as amostras com y > 0.40 (ricas em Pr) e o
terceiro as amostras com 0.30 <y < 0.40.

Os resultados mostrados na Fig. 3.2.7 indicam que todos os compostos da

série apresentam uma transicdo de fase do tipo metal-isolante MI, sugerindo a
presenca de fase FM em todos eles. Os resultados dessas medidas também
indicam que as propriedades de transporte eletronico e de magnetizagdo estdo
estreitamente relacionadas. A Tabela 3.2.2 lista valores de grandezas
importantes obtidos das curvas de p(T), mostradas na Fig. 3.2.7(a), para a
discussdo das propriedades de transporte eletronico como funcdo de <rpy>, Ty,
Toc, resistividade elétrica residual py (definida como p(10 K)) e resistividade
elétrica maxima pyz (definida como p(T = Tyy)). A tabela também lista os
valores de T, obtidos das curvas de x(T) mostradas na Fig. 3.2.7(b). <r,> foi

calculado pela expressao:
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5 3
<rA>:(§_yera +err+(§jrCa’

onde y ¢ a concentragdo de Pr e ry,, rp, € rc, S0 0S raios 10nicos para a

(3.2.1)

coordenagdo nove mostrados na Tabela 3.1.1 (ver pag. 39). Os valores de <r,>
da Tabela 3.2.2 s3ao os calculados teoricamente, mas as medidas de DRX da

se¢do 3.2.1 sugeriram que houve, de fato, uma substitui¢do efetiva de La por Pr

ao longo da série.

y <tpa>(A) | Te(®) | Tmi (K) | Toc (K) | po(Qem) | puax (Qcm)

0 1.2025 261 264 - 9x107 2.7x10°
0.10 1.1988 238 247 - 3x107 3.6x107
0.20 1.1951 206 228 - 7x107 1.4x10™!
0.25 1.1933 193 212 - 2.3x107 5.9x10™
0.30 1.1914 179 190 - 1.7x10 6.1x10°
0.35 1.1896 93 95 194 3.2x10° 4.2x10°
0.40 1.1877 91 73 194 5.6x10° 1.3x10*
0.625 | 1.1794 95 63 194 7.9x10° 6.4x10*

Tabela 3.2.2 — Raio i6nico médio do sitio A <rp>, temperatura de Curie T¢, temperatura de
transicao de fase metal-isolante Ty, de ordenamento de carga/orbital Toc, resistividade
elétrica residual po (p(T = 10K)) e resistividade elétrica em T = Ty (pmax) como fungdo da
concentragdo y. Os tracos na coluna de Toc indicam que a transi¢do de ordenamento de carga
nao foi observada para os compostos com y < 0.30.
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Figura - 3.2.7 Curvas de (a) susceptibilidade magnética e (b) resistividade elétrica como
funcdo da temperatura para a série Lass.,PryCassMnOs. As curvas mostradas com simbolos
abertos foram obtidas no processo de ZFC ou de aquecimento da amostra e os fechados no
processo de FC ou de resfriamento. Esses processos térmicos estdo indicados por setas. As
temperaturas T¢, Tavr € Toc para algumas amostras também estdo indicadas por setas.
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Figura 3.2.8 - Derivada dp/dT como fun¢do da temperatura para a determinacdo de: (a)
temperaturas de transi¢do de fase metal-isolante, indicadas por setas verticais, nas amostras
representativas com y = 0, 0.10 e 0.20; (b) temperatura de ordenamento de carga para as
amostras com y = 0.35, 0.40 e 0.625. As linhas pontilhadas estdo indicadas para melhor
visualizacdo dos pontos experimentais.

Uma caracteristica que pode ser observada imediatamente na Fig. 3.2.7(b)
e na Tabela 3.2.2 ¢ que o decréscimo em <r,> resulta em um decréscimo de Ty
e Tc e no aumento da magnitude de pys. Esses resultados estdo de acordo com
os estudos efetuados acerca dos efeitos da pressdo quimica mostrados na

7 - 9 ~ 14 . . \ ~
[7-91 Nesses compostos, a pressdo quimica, devido a reducio de <rx>,

literatura.
resulta na alteracdo de pardmetros estruturais como a distancia de ligagdo Mn-O
e o angulo de ligagdo Mn-O-Mn, que influenciam a transferéncia de portadores
de carga entre os sitios de Mn. A reducdo do angulo de ligagdo Mn-O-Mn,
devido as distor¢des da estrutura cristalografica, diminui a interagdo FM de DT e

%391 Portanto, o transporte

tende a aumentar a tendéncia de localizagcdo de carga.
eletronico esta fortemente relacionado com detalhes da estrutura cristalina desses
materiais.””) As medidas de p(T) também indicam que, além da transicdo de fase
MI, os compostos com alta concentracio de Pr apresentam transi¢do de

ordenamento de carga e orbital OC/OO (baseado na discussdo da secdo 3.2.2
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para a amostra PCMO) e, por simplicidade, a temperatura de transi¢cdo para o
estado OC/OO sera indicada como Toc. Observa-se que irreversibilidades ou
histereses sdao evidentes entre as curvas de p(T) obtidas durante os processo de
resfriamento e aquecimento das amostras, ocorrendo em uma larga faixa de
temperatura ¢ marcadamente em amostras com y > 0.25. A presenca de histerese
térmica sugere que a transicdo de fase MI ¢ de primeira ordem, ou seja, hd a
coexisténcia de regides metalicas e isolantes no intervalo de T onde a histerese
ocorre. Este aspecto sugere também a ocorréncia de condugdo do tipo
percolativa através de regides metélicas imersas em regioes isolantes. Acerca
deste ponto, os resultados experimentais obtidos por Uehara et al.l’) indicam a
coexisténcia, em escala micrométrica, de dominios FMM e de ordenamento de
OCI nas manganitas Lasg Pr,Ca;sMnO;.  Adicionalmente, Kim et al ¥
obtiveram resultados consistentes com a transicdo MI do tipo percolativa em
sistemas de mistura de fases FM-OC nos mesmos compostos.

Nesses materiais, as regioes metalicas estdo diretamente relacionadas com
o ferromagnetismo. Sendo assim, ¢ esperado que a fracdo volumétrica dos
dominios FMM aumente com o decréscimo de T devido a magnetizacao
espontanea do material. Baseado nisso, a condutividade elétrica do material
aumenta no regime de baixas T, como pode ser observado nas curvas de p(T) da
Fig. 3.2.7(b). Adicionalmente, as curvas de x(T) mostradas na Fig. 3.2.7(a)
indicam que a magnetizacdo de saturacdo Mg diminui apreciavelmente com o
aumento de y, sendo que Mg ¢ assumido aqui como o valor de y(T) no limite de
baixas T. Mg ¢ reduzido ao longo da série de ~ 6 emu/mol Oe para a amostra
com y = 0 para 0.6 emu/mol Oe na amostra com y = 0.625. Essa diminui¢dao

sugere que a fragdo volumétrica de dominios FM diminui com o aumento da

concentracdao de Pr. Portanto, os dados combinados de p(T) e x(T) indicam uma
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reducdo do volume relativo de dominios FMM com o aumento de y. Esse
resultado pode ser inferido também via valores de resistividade elétrica residual.
Como pode ser visto na Tabela 3.2.2, obteve-se py ~ 9x10” ©Q cm para a amostra
comy =0 e py~ 7.9x10*° Q cm para a amostra com y = 0.625, ou seja, houve
uma variagao de ~ 5 ordens de grandeza neste valor, indicando que as amostras
com altas concentracdes de Pr, apesar de metéalicas em baixas T, apresentam uma
fracdo volumétrica apreciavel de fase isolante. Uma variagdo robusta como essa
também ¢ observada em pyu, de ~ 6 ordens de grandeza, com
Puiax ~ 2.7x107 € cm para a amostra com y = 0 e pyax ~ 6.4x10% Q cm para a
amostra com y = 0.625. O decréscimo em Mg ao longo da série também ¢ outro
indicativo de que a fase OC/OO estd presente até mesmo em baixas T. Esses
dados estdo consistentes com os da Ref. 35, que além da coexisténcia de fases
FMM e OCI em 20 K, foi observado que a fracdo volumétrica de dominios OC
nesta mesma temperatura crescia rapidamente com y nos compostos
Las/g.Pr,Cas;sMnO;.

Na Fig. 3.2.7(b), observa-se também que p(T) em altas T ndo varia de
modo significativo com o aumento de y, sugerindo que o mecanismo de
transporte eletronico na regifo nio metéalica é 0 mesmo para todas as amostras."”
As “irreversibilidades” observadas em p(T) também ocorrem em y(T) e também
podem estar associadas a coexisténcia de fases FMM e de OCI. Conforme
discutido, um dos extremos da série, a amostra com y = 0 ¢ basicamente FMM
abaixo de ~ 261 K e o outro extremo, a amostra com y = 0.625, ¢ OCI abaixo de
~ 194 K. As caracteristicas das curvas de y(T) e p(T) para as outras
composi¢des de y parecem estar distribuidas entre esses dois extremos da série,

sendo que a fracdo volumétrica das regides metalicas parece decrescer com o
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aumento da concentracdo de Pr. Isso pode ser inferido observando-se as curvas
de %(T) e p(T) na Fig. 3.2.7, onde Mg diminui e pys aumenta significativamente
com o aumento de y. Esses dados indicam que a alta concentragdo de Pr diminui
o volume relativo de dominios FM, mas as amostras apresentam volume ou
“clusters” suficientes para uma contribui¢do magnética aprecidvel e a ocorréncia
do ordenamento ferromagnético abaixo de Tc.

Até aqui foi apresentado um quadro geral do efeito de substituicdo de La
por Pr ao longo da série. Com a finalidade de analisar as propriedades de
transporte eletronico com mais detalhes, as curvas de p(T) serdo apresentadas

novamente em trés partes para melhor visualizagao.

3.2.3.a Propriedades das amostras com y < 0.25

No cenario da separagdo de fases as amostras com pequenas concentragdes
de Pr no composto LassPr,Cas3sMnO; apresentam fracoes volumétricas da fase
FMM maior do que a fase isolante. Nesses compostos, o decréscimo de T
favorece a fase FM de forma que as fragdes existentes crescem em diversas
regides aumentando seu volume relativo no material. Portanto, o volume de
dominios FM necessarios para que estes se conectem e ocorra a condugao do tipo
percolativa ocorre em T relativamente altas. As curvas de p(T) das amostras
comy < 0.25 estdo mostradas na Fig. 3.2.9.

Para as amostras com y < 0.25, Ty desloca-se de forma suave para baixas
T com o aumento de y, sendo ~ 264 K e ~ 212 K nas amostras comy =0 e 0.25,
respectivamente (veja Tabela 3.2.2, pag. 58). A resistividade elétrica maxima
pmax de cada amostra, p(T = Tyy), varia aproximadamente uma ordem de

magnitude com o aumento de y, sendo 2.7x10> Q cm para a amostra com y =0 ¢
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5.9x10" Q cm na amostra com y = 0.25. A resistividade residual p, nesses
compostos ¢ relativamente baixa, menor que 2.3x107 Q cm, formando o
conjunto de materiais basicamente metéalicos da série. Ainda, a variagdo na
magnitude de p(T) em toda a faixa de T medida foi observada ndo variar mais do
que uma ordem de grandeza. Todas essas caracteristicas indicam que o estado
fundamental dessas amostras ¢ heterogéneo, mas composto de uma grande fragdo
volumétrica da fase FMM. Essa fracdo ¢ esperada decrescer com o aumento de

y, com indicado, por exemplo, pelo aumento de p,.

Temperatura (K)

Figura 3.2.9 - Curvas de resistividade elétrica como fungio da temperatura para as amostras
comy = 0, 0.10, 0.20 e 0.25. As curvas mostradas com simbolos abertos foram obtidas no
processo de aquecimento da amostra e os fechados no processo de resfriamento. Ty € po estdo
indicadas por setas.

A irreversibilidade térmica nas curvas de p(T) ocorre nas amostras com
y =0.20 ¢ 0.25, mas ¢ mais marcante na ultima. A faixa de temperatura em que

ocorre a histerese térmica ¢ dificil de ser definida precisamente nesse conjunto
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de amostras. Provavelmente, em altas T, as irreversibilidades observadas devem
estar relacionadas com as incertezas experimentais. A qualidade dos contatos
das quatro pontas (descrita na se¢do 2.3) pode ter influenciado nas medidas, pois
a magnitude da queda de tensdo medida sobre essas amostras era muito pequena.
Outra fonte de incerteza nas irreversibilidades reside nas taxas de
aquecimento/resfriamento das amostras durante o processo de medida. Como
esses materiais, em geral, apresentam relaxacdo eletronica, pequenas alteracdes
nessas taxas podem ser responsaveis pelos comportamentos observados.
Entretanto, € possivel afirmar que a histerese térmica realmente existe, pois Pmax
ocorre em T significativamente diferentes para curvas obtidas nos processos de
resfriamento e de aquecimento. Esse fato indica que a competi¢cdo entre as fases
comeca a se pronunciar nas propriedades fisicas macroscOpicas mesmo em
sistemas pobres em Pr, como a amostra com y = 0.20. Portanto, essas amostras
sd0 sensiveis aos processos térmicos, mais especificamente, se o sistema foi
aquecido ou resfriado, se esses processos foram feitos de forma lenta ou rapida,
etc.

Os dados de y(T) mostrados na Fig. 3.2.7(a) sugerem uma transi¢cao do
estado PM, em altas T, para o FM, em baixas T. Tal transi¢do ocorre em uma
temperatura denominada T.. Para as amostras nessa faixa de concentragao de
Pr, Mg decresce apenas ligeiramente como funcao do aumento de Pr em relagdo a
magnetizagdo de saturacdo da amostra com y = 0. Esse resultado concorda com
os dados de p(T), ou seja, essas amostras sao as que apresentam as maiores
fracoes volumétricas da fase FMM de toda a série. Portanto, as amostras com
y < 0.25 sdo compostas de fase FMM dominante, mas a competicdo com a fase
isolante ja ¢ anunciada via observacao de histereses térmicas que ocorrem tanto

em p(T) como em y(T) e o acréscimo em p, com o aumento de y.
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3.2.3.b Propriedades das amostras com y > 0.40

A seguir sdo descritos os comportamentos de p(T) e % (T) das amostras

comy = 0.40 e 0.625. As curvas de p(T) para essas amostras sao mostradas na
Fig. 3.2.10(b).
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Figura 3.2.10 — (a) Curvas de y(T) obtidas no processo de ZFC (simbolo aberto) e FC
(simbolo fechado) para as amostras com y = 0.40 e 0.625. As temperaturas de ordenamento de
carga Toc sdo indicadas por setas. (b) Curvas de p(T) para as amostras com y = 0.40 ¢ 0.625.
As curvas mostradas com simbolos abertos foram obtidas no processo de aquecimento da

amostra ¢ os fechados no processo de resfriamento. Ty, Toc € po estdo indicadas por setas
verticais.
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Em contraste com os materiais com baixa concentracao de Pr, as amostras
com y > 0.40 apresentam variacdes significativas na magnitude de p(T).
Observa-se que p(T) aumenta ~ 6 ¢ 7 ordens de grandeza a partir de 350 K at¢
Tyi (~ 73 e ~ 63 K) para as amostras com y = 0.40 e 0.625, respectivamente,
como pode ser visto nos dados da Tabela 3.2.2 (pag. 58). A alta concentragdo de
Pr resulta no ordenamento de carga dos ions de Mn, devido a diminui¢ao do raio
ionico médio do sitio A. Concomitante ao ordenamento de carga, ocorre o
ordenamento orbital nesses sistemas. No estado de OC/OO os portadores de
carga estao localizados, aumentando a resistividade elétrica do sistema. Portanto,
abaixo de Toc ~ 194 K a taxa de variagdo de p(T) ¢ ainda maior do que as
observadas em altas T. O OC/OO ocorre na mesma temperatura para as duas
amostras, como pode ser visto na Fig. 3.2.10(b) e na Tabela 3.2.2 (pag. 58).

As caracteristicas das curvas de p(T) para as amostras sdo muito
semelhantes. Observa-se uma variagao gradual nos valores de Tyy, de 73 para
63 K e elas apresentam resistividade residual p, essencialmente com a mesma
magnitude, da ordem de ~ 10> Q cm. Nota-se também que pua apresenta a
mesma ordem de grandeza, sendo de ~ 10* Q cm para os dois compostos. As
medidas de y(T), de certa forma, refletem os resultados observados em p(T).
Observa-se uma reducdo robusta de Mg para as amostras com y > 0.40 em
relacdo a da amostra com y = 0, mas a transi¢ao para o estado FM ainda ¢
observada. Mg ¢ reduzido de ~ 6 emu/mol Oe para 0.6 emu/mol Oe para as
amostras com y = 0 e y = 0.625, respectivamente. A transicao de fase para o
estado de OC também tem sua assinatura nas curvas de %(T), identificada como
uma descontinuidade que ocorre em Toc ~197 K nas curvas mostradas na
Fig. 3.2.10(a) para as amostras com y = 0.40 e 0.625. Adicionalmente, observa-

se que a transicdo MI ocorre abaixo da temperatura de ordenamento
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ferromagnético do sistema para as amostras com y = 0.40 e 0.625. Comparando
os valores, tem-se Tyy~ 73 ¢ 63 K e Tc ~ 91 e 95 K para as amostras com
y = 0.40 e 0.625, respectivamente. Portanto, apesar de ocorrer o ordenamento
FM, a fracdo volumétrica de regides FMM necessaria para que ocorra a
percolacdo ¢ obtida apenas em T mais baixas, indicando que o volume relativo
de regides OCI ¢ apreciavel para as amostras com y > 0.40. Portanto, a
diminuicdo de Mg para amostras com alta concentracdo de y parece estar
relacionada com o incompleto alinhamento ferromagnético dos momentos dos
ions de Mn e a maior formacao de regides nao ferromagnéticas, ou seja, de OCI
em baixas T. Isso dificulta a conexdao entre os dominios FMM e,
conseqiientemente, de ocorrer a condugdo do tipo percolativa nesses sistemas.
Esse fato pode ser confirmado através da resistividade residual muito grande
observada nesses dois compostos, da ordem de ~ 10 Q ¢m, mesmo em baixas T,
onde os compostos ainda exibem comportamento dito metalico. A histerese
térmica € observada tanto nas curvas de p(T) como de y(T), mas para a amostra
comy = 0.625 ela ¢ quase imperceptivel, como indica os dados da Fig. 3.2.10(a).
A temperatura de ordenamento AF também ¢ indicada na Fig. 3.2.10(a) e ocorre
logo abaixo de Toc. Baseado nos comentarios da secdo 3.2.3.b, essas
caracteristicas devem-se, provavelmente, ao grau de liberdade orbital que
compete com a fase FM com o decréscimo de T.

As amostras com y = 0.40 e 0.625 s3o os compostos da série com menor
<r,>, indicando que a reducdo desse parametro ¢ fundamental no aparecimento
do estado de OCI nesses compostos. Nas amostras ricas em Pr o estado de
ordenamento de carga/orbital isolante ¢ dominante, sendo observado um
comportamento isolante até temperaturas muito baixas como 73 K e 63 K,
temperaturas nas quais ocorrem a transicdo de fase MI nas amostras com

y =0.40 e 0.625, respectivamente.
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3.23.c Propriedades das amostras com 0.30 <y < 0.40

Até o momento foram analisados os resultados de p(T) e y(T) das
amostras tipicamente mais resistivas, com alta concentracao de Pr (y > 0.40), e
as ditas metalicas, com pequenas concentragdes de Pr (y < 0.25). A variagdo na
concentracdo de Pr nessas duas regides de y indicou que as propriedades de
transporte e magnéticas sdo alteradas através da substituicdo de La por Pr.
Entretanto, essas alteragoes ocorreram de forma suave. Assim, foram definidas
duas regides na qual uma ¢ predominantemente FMM (y < 0.25) e outra
predominantemente OCI (y > 0.40). A seguir, a regido de 0.30 <y < 0.40 sera
analisada através das curvas de %(T) e p(T) mostradas nas Figs. 3.2.11(a) e (b).

Observa-se nas curvas de p(T) para a amostra com y = (.35 uma transi¢ao
de ordenamento de carga/orbital em Toc ~ 194 K. Tal transicdo ocorre na
mesma T para as amostras com y = 0.40 e 0.625. Portanto, Toc parece ser
insensivel & concentragdo y nessa faixa e ¢ observada apenas em compostos com
y > 0.35. Portanto, nas amostras com y > 0.35 ocorrem duas transi¢coes de fase
com o decréscimo de T: a primeira para o estado de ordenamento de
carga/orbital isolante e a segunda na forma de uma transicdo de fase MI em
baixas T. Ao observar a Fig. 3.2.11, nota-se que esta regido de concentracdo y ¢
distinta das demais ¢ discutidas acima. Além da observagcdo de histereses
térmicas mais pronunciadas e que ocorrem em uma larga faixa de T, as curvas de

v (T) e p(T) sdo alteradas significativamente com uma pequena variagao de y.
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Figura 3.2.11 — (a) Curvas de y(T) obtidas no processo ZFC (simbolo aberto) e FC (simbolo
fechado) para as amostras com y = 0.25, 0.30 e 0.35. (b) Curvas de p(T) obtidas no processo
de aquecimento (simbolo aberto) e resfriamento (simbolo fechado) das amostras com y = 0.30,
0.35 € 0.40. Tavr € Toc sdo indicadas por setas. Os asteriscos indicam anomalias que ocorrem
abaixo de Ty nas curvas de p(T).

Enquanto que a variacdo em Ty foi observada ser suave com o aumento
de y nas regides y < 0.25 e y > 0.40, esta varia de modo abrupto na regido
0.30 >y > 0.40. Isso ¢ mais pronunciado entre as amostras com y = 0.30 ¢ 0.35,

nas quais o valor de Ty € reduzido de 190 K para 95 K, respectivamente. Essas

variagdes robustas também ocorrem para outros parametros analisados, como py
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e pmax. Observa-se que a variagdo em pg € pwmax entre amostras com y = 0.30,
0.35 e 0.40 ¢ de duas ordens de grandeza, como pode ser visto na Tabela 3.2.2
(pag. 58). Um variacao significativa em Mg também pode ser observada nas
curvas de yx(T) entre as amostras com y = 0.30 e 0.35, sendo de
~ 3.5 emu/mol Oe para ~ 1.5 emu/mol Oe, respectivamente. Ainda, nas curvas
de %(T), observa-se que ao mesmo tempo em que as histereses térmicas tornam-
se mais pronunciadas, a forma geral das curvas de x(T) parece variar com a
concentragdo y. Para as amostras com y = 0.25 e 0.30 a magnitude de y(T) volta
a crescer com o decréscimo de T abaixo de T¢ e para a amostra com y = (.35,
um maximo local ¢ observado abaixo de Tc. Essas caracteristicas podem estar
associadas ao ordenamento ferromagnético de duas regides distintas e que
coexistem abaixo de Toc.!®! A natureza desses ordenamentos nio é bem relatada
na literatura.

Entretanto, como foi observado nas amostras com y > 0.40, as diversas
transicoes de fases (magnéticas ou estruturais) devido a competicao entre a fase
FM e outras instabilidades como, por exemplo, o grau de liberdade orbital, carga
e rede sao refletidas nas curvas de ¢ (T). Portanto, as caracteristicas observadas
nas curvas de y(T) para as amostras com 0.25 <y < 0.35 podem ter a mesma
origem, mas manifesta-se de maneira diversa devido a menor fracdo volumétrica
de regidoes OC/O0. Adicionalmente a todas essas caracteristicas que diferenciam
a regido 0.30 > y > 0.40, surgem algumas anomalias nas curvas de p(T) abaixo
de Ty Essas anomalias sdo indicadas por asteriscos (*) na curvas de p(T)
mostradas na Fig. 3.2.11(b). A ocorréncia de um segundo pico em p(T), em
baixas T ¢, no minimo, intrigante, pois a resistividade elétrica aumenta na regiao

de temperatura abaixo da transi¢do de fase MI, onde o composto ja exibe
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caracteristica metalica. Na amostra com y = 0.35 essa anomalia € vista como um
pequeno maximo local em p(T), que ocorre em ~ 72 K, mas para a amostra com
y = 0.30, um aumento em p(T) em ~ 90 K, que supera a magnitude de pyux, €
observado. Através de uma observagdo mais cuidadosa, pode-se notar que os
aumentos em 7 (T) abaixo de T¢ e as anomalias observadas em p(T) ocorrem na
mesma regido de temperatura e, por conseguinte, podem estar relacionadas.
Todas essas caracteristicas discutidas sugerem que as propriedades fisicas
desses materiais ndo sdo influenciadas apenas pelas alteragdes esperadas na
estrutura cristalografica, mas também pela forte competicao e coexisténcia de
fases FMM e OCL!! Um volume relativo maior de uma dessas fases controla
essencialmente as propriedades de transporte eletronico, ou seja, o material pode
apresentar caracteristicas metalicas ou de um isolante via pequenas alteragdes
nos volumes das fases FMM e OCI. Entretanto, na regido de concentragao
0.30 > y > 0.40 a fracdo relativa dessas fases nao influencia as propriedades
fisicas discutidas de maneira simples. Ha vérios aspectos dos resultados
experimentais indicando que a competicao entre as duas fases ¢ que define as
propriedades fisicas macroscopicas. Especialmente nas amostras na regido de
concentracdo 0.30 > y > 0.40, a competicdo entre essas fases € marcante,
conforme observado nas medidas p(T) e y(T) para as amostras dessa regido.
Baseados nas discussoes realizadas até o momento, seguem os resultados
das medidas de magnetorresisténcia realizadas em todas as amostras da série. Se
a competi¢ao entre as fases FMM e OCI ¢ que define as propriedades fisicas
macroscopicas, entdo perturbagdes no sistema como, por exemplo, a aplicagao de
um campo magnético externo deveria influenciar essas propriedades. Isso ¢

discutido a seguir.
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3.2.4 Magnetorresisténcia

Medidas de resistividade elétrica como fungdo da temperatura na presenca
de campo magnético externo H, p(T, H = cte); 0 < T < 350 K; foram realizadas
nas amostras da série Lass Pr,Ca;sMnOs sinterizadas a 1400°C. A Fig. 3.2.12
mostra as curvas de p(T, H = 0) e p(T, H = 50 kOe) para todas as amostras da

série. As temperaturas de transi¢do de fase MI obtidas das curvas de p(T, H = 0)
e p(T, H = 50 kOe) sdo denominadas de 7,7~ e T,7=%%  respectivamente, e

estdo mostradas na Tabela 3.2.3.

De maneira geral, observa-se na Fig. 3.2.12 que a magnitude da
resistividade elétrica decresce com a aplicagdo de H = 50 kOe em toda a série. O
maior decréscimo ocorre ao redor da temperatura de transicao de fase MI devido

ao deslocamento de Ty para altas T com a aplicagdo de H. Esse deslocamento
pode ser visualizado melhor na Tabela 3.2.3, onde 7, e T,;7>*% podem ser

facilmente comparados.

y Ty’ (K) | T (K) | A T (K)

0 264 292 28
0.10 244 288 44
0.20 216 257 41
0.25 200 248 48
0.30 177 234 57
0.35 86 211 125
0.40 83 199 116
0.625 63 196 133

Tabela 3.2.3 — Valores de Ty obtidos das curvas de p(T) em H = 0 ¢ H = 50 kOe, em

. g . H=0 H=50kO
amostras de Lass.yPryCa3;sMnOs. ATy € a diferenga estimada entre T Ml € T MI ‘.
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Figura 3.2.12 - Curvas de resistividade elétrica como fun¢do da temperatura, obtidas nos
processos de aquecimento (curva em vermelho) e resfriamento (preto) nas amostras sob um campo
magnético externo aplicado H, indicado na figura, para a série Las;g.,PryCa3;sMnOs. Os processos
térmicos estdo indicados por setas. As setas verticais indicam a resistividade elétrica residual py,

definida como p(T = 10 K).
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Os resultados indicam que decréscimo da resistividade elétrica em altas T ¢
muito menos pronunciado que aquele ao redor de Ty; e chega a ser

H=50kOe
T, MI

essencialmente zero em uma faixa de T acima de , como pode ser

observado nas Figs. 3.2.12(a)-(h). Através desses graficos nota-se que a
aplicacao de um campo magnético externo de 50 kOe foi suficiente para deslocar
Tw de todas as amostras para temperaturas mais altas (T > 196 K) e reduzir a
resistividade residual (py = p(10 K)) para valores da ordem de 10° Q cm. Um
fato importante a ser evidenciado ¢ que o deslocamento de Ty; para T mais
elevadas ¢, particularmente, de interesse em toda a série. Nota-se que nas
amostras com alta fracdo volumétrica da fase FM (y < 0.30) o aumento de Ty
reflete o alinhamento maior dos dominios FM devido a aplicacdo de H. Na
verdade, isso pode estar relacionado ao mecanismo mostrado na Fig. 1.6

(pag. 12), onde a aplicacdao de H nas vizinhancas de Ty, induz o ordenamento
ferromagnético em T ligeiramente maiores que 7, . Os spins dos ions Mn em

temperaturas proximas de T¢ sdo relativamente faceis de serem alinhados e a
probabilidade de transferéncia do portador de carga entre ions Mn aumenta,
resultando na reducdo da resistividade elétrica e, conseqiientemente, do efeito de
MRC préoximo a Te.

Observa-se que, nas Figs. 3.2.12(f) - (h), correspondentes as amostras com
y > 0.35 o decréscimo em p(T) ¢ evidentemente maior quando comparados com
os das amostras com y < 0.30. Adicionalmente ao mecanismo mostrado na Fig.
1.6 (pag. 12), o efeito “colossal” de MR estad diretamente relacionado com a
coexisténcia e variagdo volumétrica das fases OCI e FMM, observadas por
Cheong et al.’”! nos mesmos compostos. Nesse contexto, a aplicacio de H
favorece o aumento relativo da regido FM e as regides isolantes podem

transformar-se em FM se H for suficientemente intenso. Esse processo ¢
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denominado de “melting” da fase OC e ocorre também quando outro parametro
o ~ : i . : .. [12]
termodindmico, como pressdao hidrostatica, ¢ aplicada aos materiais.
Observando os valores na Tab. 3.2.3, nota-se que, para as amostras com y < (.30,
o valor de ATy € de algumas dezenas, mas quando a concentracao de Pr ¢ maior

H=50kOe _~
TM]

que 0.35, o deslocamento de Ty supera 100 K e valores de sdo

observados em temperaturas ligeiramente maiores a Toc (~ 194 K). De fato,
para H = 50 kOe espera-se a ocorréncia de um “melting” da fase OCI. Anane et

36 . .
361 estudaram o monocristal Pry ¢7Cag33MnQO;, um composto similar a um dos

al.
extremos da série estudado aqui. Os autores obtiveram um diagrama de fases
magnéticas onde se verifica que, ao redor de 100 K, a ocorréncia uma transi¢ao
da fase OCI para o estado FMM sob aplicacao de H = 50 kOe. A magnitude do
campo magnético necessario ou suficiente para que essa transi¢do ocorra (ou
colapso da fase OCI) depende de fatores como <r,> e o quanto a concentragcao x
esta afastada de 0.5 (A xA’xMnQO;). Esses fatores estdo relacionados com a
estabilizacdo da fase OC, que é maximizada para <r,> menores ¢ x = 0.5. O
aumento de <r,> e o decréscimo de x a partir de 0.5 torna o estado OC menos
estavel e, portanto, a aplicacio de um determinado H resulta em um maior
decréscimo na magnitude da resistividade elétrica. Esse efeito de MRC ainda
pode estar relacionado com os resultados discutidos na Ref. 21. Foi sugerido
que a diferenca entre as energias do estado fundamental das fases OC/O0O e FM
no composto Pr;_,Ca,MnO; (x =0, 1/4, 3/8 ¢ 1/2) é muito pequena. Portanto, um
campo magnético de intensidade relativamente baixa poderia induzir a transi¢do
OC - FM. Para a manganita Pr;,Ca;,MnO;, em 100 K, o campo magnético
critico para colapsar completamente a fase de ordenamento de carga e orbital foi
estimado ser de 230 kOe ¢ para o Nd,,;Sr;»,MnO; (com <r,> maior) foi medido

em ~ 60 kOe"V  Os estudos da Ref. 38 indicaram que a fase OCI &
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completamente suprimida para H > 87 kOe no monocristal Prj¢;Cag37;MnOs.
Baseado nesses dados, as nossas amostras com y > 0.35 podem conter ainda uma

pequena fragdo volumétrica de fase OCI, com campo aplicado de 50 kOe.
Entretanto, observando os dados de 7}7°%% ~ 200 K para as trés amostras (com

y = 0.35, 0.40 e 0.625), pode-se inferir que a fracdo volumétrica da fase OCI
remanescente € muito pequena e o transporte eletronico ¢ dominado pela grande
fragdo da fase FMM devido ao “melting” da fase OCI. A reducdo de varias
ordens de grandeza (~ 4) em py para as amostras com y > 0.35 corrobora o
cendrio do “melting” da fase OCI, pois além do grande decréscimo observado, os
valores de p, sdo essencialmente os mesmos para todas as amostras da série sob
campo magnético aplicado.

Os estudos descritos na Ref. 38 indicam que Toc desloca-se para menores
temperaturas sob campo magnético aplicado. Entretanto, para as amostras com
y > 0.35 a transi¢do de fase MI ocorre em T > 196 K sugerindo que a fase OCI
foi completamente suprimida ou sua fracdo volumétrica ndo ¢ significativa a
ponto de se manifestar nas propriedades de transporte eletronico. Apesar da
manganita estudada na Ref. 38 (Pr;¢Cap37MnQO;) ser muito similar a estudada
aqui (Pry6,5Cag37sMnQO;) o efeito de H parece ser mais efetivo na tltima, ou seja
atua no sentido de converter uma maior fracao volumétrica de OC em FM.

O resultado geral das discussoes realizadas até o momento ¢ resumido nas
curvas da Fig. 3.2.13. Nessa figura s3o mostradas as curvas normalizadas de

p(T, H = 50 kOe) para toda a série estudada. Essas curvas evidenciam
claramente que a transicdo MI de todas as amostras ocorre em Ty *%¢ > 196 K.

Portanto, nota-se que o comportamento de p(T, H = 50 kOe) para a série ¢
essencialmente metalico abaixo de 196 K e ndao ¢é observada nenhuma

caracteristica com assinatura da transi¢do de fase com ordenamento de carga e
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orbital. Realmente a mudanga mais significativa no comportamento do
transporte eletronico ocorreu para amostras com altas concentracdes y de Pr.
Um exemplo disso € que a variagdo entre a resistividade elétrica maxima dessas
curvas variam em apenas uma ordem de grandeza. Essa variacao foi observada

ser de ~ 6 ordens para p(T, H = 0) (veja Tab. 3.2.2, na pag. 58).
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Figura 3.2.13- Curvas de resistividade elétrica normalizadas via (p(T)/ p(350 K)) como
funcdo da temperatura obtidas no processo de resfriamento (indicado por setas em algumas
curvas) das amostras de Lass.,Pr,Ca3;sMnO; e sob a aplicagdio de um campo magnético
externo de H = 50 kOe.

Aparentemente, efeitos tdo pronunciados de MR em amostras com altas
concentragdes de Pr ndo foram observados na literatura como os mostrados aqui.
Esse fato pode estar relacionado aos tratamentos térmicos realizados em altas
temperaturas de sinterizagdo e por um longo intervalo de tempo. Esses dois
fatores favorecem o crescimento do tamanho médio de graos e aparentemente

resulta em um aumento da fracdo metdlica do material, efeito este similar ao

observado no composto policristalino Lag,5Pr375Cag37sMnO; e descrito na Ref.
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39. Assim, se as amostras estudadas aqui cont€ém maior fragdo volumeétrica de
fase FMM comparadas as da literatura, entdo elas seriam mais sensiveis aos
efeitos da aplicagdo de um campo magnético.

O efeito de MR como fungdo da temperatura pode ser mais bem
visualizado nas curvas mostradas nas Figs. 3.2.14(a) e (b). As curvas MR(T)
foram obtidas com os dados tomados durante o processo de resfriamento e foram
definidas pela Eq. 2.5.1 (pag. 33). Essas curvas estdo separadas apenas por
questdo de visualizacdo, devido as diferencas nas magnitudes de MR(T). Como
observado anteriormente, o maximo valor de MR ocorre préximo de Ty,
resultando em curvas muito similares a p(T, H = 0). A magnitude de MR entre
os extremos da série (y = 0 e 0.625) foi observada ter uma variagdo de até sete
ordens de grandeza, sendo que o maximo valor de MR para amostras com y = 0
foi de 0.75 e naquelas com y = 0.625 foi de 3.4x10°. Outra caracteristica de
interesse ¢ o grande efeito de MR, mesmo em baixas T, efeito esse evidente nas
amostras com y > 0.35. Esses materiais sdo aqueles em que valores elevados de
po foram observados (veja Tabela 3.2.2, na pag. 58). Portanto, tem-se um efeito
de MR muito interessante para as amostras com altas concentracdes de Pr, ou
seja, a MRC ocorre em uma larga faixa de T, abrangendo at¢ mesmo baixas
temperaturas. Para a amostra com y = 0.30, o maior efeito de MRC ¢ observado
em temperaturas proximas de 92 K, onde ocorre a anomalia, indicada pelo
asterisco (*) na curva de p(T, H = 0) da Fig. 3.2.12(e) (pag. 74). Observa-se, na
curva de p(T, H = 50 kOe), que essa anomalia foi suprimida completamente pela
aplicacdo de H. Desta forma, o maior efeito de MR ¢ observado para as
amostras com y > 0.30, onde a competi¢do entre as fases FMM e OCI parece ser

maxima.

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP



CAPITULO 3 — Resultados e Discussoes 80

e
I | I | I | I | I | I | LY

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 3.2.14 - Curvas de magnetorresisténcia como fun¢do da temperatura para a série
Las/g.PryCazsMnQ3, obtidas no processo de resfriamento das amostras. A magnetorresisténcia
foi obtida de acordo com a relagdo 2.5.1.

Apesar da aten¢do ser focada nas amostras com y > 0.30, a amostra com
y = 0 apresenta um efeito de MR no minimo, intrigante. Nesse material o maior
efeito de MR ocorre em baixas T e ndo préoximo a Tyy. Isso pode indicar que a
amostra sem Pr também apresenta coexisténcia de fases. Adicionalmente a esse
efeito, pode estar relacionado ao tamanho médio de grao do material. Talvez a
contribuicao para p(T) devido ao tamanho de grdo na amostra com y = 0 seja
mais pronunciado nessa concentragdo que as demais. Porém, apenas com os
dados apresentados aqui parece ser dificil propor algum mecanismo adicional

para esse fendmeno.
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3.2.5 Diagrama de fases

Os diagramas de fases da série Las;g. PryCas;sMnO; foram construidos a
partir da combinacdo dos dados de p(T), x(T) e MR(T) com o objetivo de
resumir as principais propriedades fisicas discutidas para essa série de amostras.
Nas medidas de p(T) foram comparadas grandezas fisicas como fun¢dao da
concentragdo y de Pr tais como a temperatura de transigdo MI (Tyy), a
resistividade residual (py), a temperatura de ordenamento de carga/orbital (Toc) €
resistividade maxima pyux (p(T = Tyy)). Para uma discussao mais detalhada, os
valores de Ty foram determinados a partir das curvas de p(T) obtidas nos
processos de aquecimento e resfriamento das amostras, portanto serdo definidos

resf

e Tyi , respectivamente. A partir dos dados de % (T) foi discutida

como Ty,

a variagdo de Tc como fungdo de y. As curvas de MR(T) mostram as mudancas

de MR ao longo da série, definida como MR(T ~ T,/=") e o deslocamento de
T AZZO para altas T com a aplicagdo do campo magnético, através da quantidade

estimada de ATy (ATvy = T, AZZO -T AZZSOkoe) mostrada na Tabela 3.2.3 (pag. 73).

Com esses dados foram construidos dois diagramas de fases. Para uma
melhor visualizagao dos resultados, sao combinados os dados de TMIreSf, Tec, po €
MR como fun¢do da concentracdo y e <ry> no diagrama 1. No segundo
diagrama (2), sio combinados os dados de Toc, AT, Pmax Tii™ € Ta 4™
Esses diagramas de fases sdo mostrados nas Figs. 3.2.15(a) e (b). O diagrama de
fases 1 foi construido de forma a analisar cuidadosamente a variacdo de varios
parametros fisicos como funcdo da concentragdo y e <r,>, enquanto que, o
diagrama de fases 2 foi construido de forma a visualizar as mudangas que

ocorrem nas propriedades fisicas, para concentragao maiores do que y = 0.35, a
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partir da qual a transi¢cdo de ordenamento de carga/orbital torna-se evidente nas

curvas de p(T) a campo magnético aplicado nulo.
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Figura 3.2.15 — Diagramas de fases como fun¢do da concentragio y e do raio idnico médio do
sitio A <ra>de () Ty (B), Te (2), MR (%) ¢ po (®); e (b) Ta™' (B), Tvi™*° (1), Toc (¥) e
ATmi (2) e pumax (). As linhas pontilhadas estdo indicadas para uma melhor visualizag¢do dos
pontos experimentais.

Uma observacao cuidadosa desses diagramas indica uma clara relacdo de

£ . ~
escala entre os valores de Ty, Tc, MR € pg para as diversas concentragdes y
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de Pr. Observa-se no diagrama de fases 1, na Fig. 3.2.15(a), que Ty e T¢

decrescem gradualmente com o aumento de y nos compostos com y < 0.30
(pobres em Pr) e y > 0.4 (ricos em Pr). Uma variagdo suave também pode ser
observada nas grandezas MR e py, sendo que ambas, por outro lado, aumentam
de forma gradual tanto na regido pobre quanto na regido rica em Pr. Uma andlise
combinada desses resultados indica que as fases dominantes, ricas (OCI) e
pobres (FMM) em Pr, influenciam de modo significativo as propriedades fisicas
macroscopicas nessas duas regidoes extremas de concentracdo y. Entretanto,
observa-se uma variacdo brusca na magnitude desses quatro parametros para os
compostos pertencentes ao intervalo de concentracdo de Pr compreendido entre
0.3 e 0.4. Essa regido encontra-se destacada nas Figs. 3.2.15(a) e (b) e sera
denominada aqui de regido critica. Observa-se que todos os parametros fisicos
nessa regido critica apresentam variagdes significativas tanto no diagrama de
fases 1 (Fig. 3.2.15(a)) quanto no diagrama de fases 2 (Fig. 3.2.15(b)). Nessa
regido critica, uma pequena varia¢ao na concentra¢ao y resulta em uma variagao
muito grande nos parametros fisicos. Visualizando os diagramas de fases como
um todo, pode ser concluido que a pressdo quimica induzida pela substitui¢ao de
ion Pr de raio menor induz diferentes estados fundamentais nos compostos
Las/g.,Pr,Cas;sMnO:;.

A evolugdo dos pardmetros como T, Ty, Toc como fungio de <rx>
estd, de um modo geral, de acordo com o diagrama de fases da mesma série
obtido na Ref. 7. Esse diagrama da Ref. 7 foi construido com os dados de
magnetizagdo, resistividade elétrica e de microscopia eletronica. Nele ¢
mostrada a coexisténcia de fases em varias faixas de temperatura e concentragao
y. Aparentemente, a origem da coexisténcia de fases metalica e isolante com
escala sub-micrométrica ainda ndo ¢ bem entendida. Especula-se que a distor¢ao

estrutural associada a transi¢do de ordenamento de carga/orbital e a tensdo de

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP



CAPITULO 3 — Resultados e Discussoes 84

longo alcance devido a essa distor¢do possam resultar na coexisténcia de fases.
A coexisténcia de fases no diagrama de fases da referéncia € posta da seguinte
forma: (a) Para os compostos que apresentam T¢ acima de ~ 200 K, ha a
coexisténcia de um estado FM com coeréncia de longo alcance e de fase OC com
coeréncia de curto alcance abaixo de T¢; (b) Quando Toc € claramente
identificado na curva de p(T), T¢ ocorre em uma temperatura menor que ~ 80 K.
Nestes materiais coexistem fases FM e OC, ambas com coeréncia de curto
alcance no intervalo Tc < T < Toc e fases com coeréncia de longo alcance FM e
OC, abaixo de T¢; e (¢) O limite maximo de concentracao de Pr, yy,, para que
ocorra a transicdo de fase MI do tipo percolativa ¢ y;, = 0.41. Quando a
concentragdo de Pr aproxima-se deste limite, a fracdo volumétrica da fase OCI
aumenta apreciavelmente com o aumento de y. Baseado nesses dados, € possivel
analisar os diagramas de fases mostrados nas Figs. 3.2.15(a) ¢ (b) com mais
detalhes e exaltar os pontos de concordancia ou ndo com os resultados da Ref. 7,
descritos a seguir. (i) De acordo com o item (a), pode ser inferido que nas
amostras com y < 0.25 coexistem fases FM com coeréncia de longo alcance e
OC de curto alcance, abaixo de Tc. Logo, estes resultados estdo de acordo com
os da Ref. 7, pois se observa valores de py ~ 107 Q cm, ou seja, o estado
fundamental dessas amostras corresponde basicamente ao estado FMM,
dominado pela fase FM com coeréncia de longo alcance; (ii) Para as amostras
com y > 0.35 observa-se um valor relativamente alto de resistividade residual.
Se o transporte eletronico ocorre via percolacdo dos dominios FMM, altas
magnitudes de p, sdo esperadas. Isso se deve a presenca de uma grande fragao
volumétrica de fase OCI com coeréncia de longo alcance e, portanto estavel, que
dificulta a conexdo entre os dominios FMM; (iii)) Um ponto que difere dos

dados da Ref. 7 ¢ o fato de T ser observado em ~ 90 K para amostras com
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y > 0.35 e ndo abaixo de ~ 80 K como foi citado no item (b); (iv) Outro ponto ¢
que a amostra com y = 0.625 apresenta uma transicdo de fase MI, apesar da
concentracdo y estar acima de yj, (item (c)). Essas discrepancias podem estar
relacionadas com a alta temperatura ¢ um longo periodo de sinterizacao dessas
amostras. Esses fatores indicaram ser responsaveis pelo aumento de fracao
volumétrica da fase FMM. Portanto, além de T deslocar-se para temperaturas
mais altas, o aumento da fragdo volumétrica da fase FMM também pode ter
favorecido a ocorréncia da transicdo MI na amostra com y = 0.625 (segdo
3.2.3.b); (v) Uma grande varia¢do na fracdo volumétrica da fase OC entre as
amostras com y = 0.30, 0.35 ¢ 0.40 ¢ inferida via valores de p, (veja a regido
critica no diagrama de fases 1, na Fig. 3.2.15); p, varia ~ 2 ordens de grandeza
entre as amostras com y = 0.30, 0.35 e¢ 0.40, em concordancia com o item (c),
onde uma pequena variacdo em y resulta em um aumento apreciavel da fragdo
volumétrica da fase OC quando a concentragdo de Pr estd proximo de yj,. Por
conseguinte, i1sso resulta na caracterizagdo de uma forte competicdo entre dois
estados fundamentais, sendo estes o estado de OCI e FMM. A competigdo entre
essas fases resulta em caracteristicas interessantes de y(T) e p(T) que serdo
discutidas nas paginas seguintes.

Na regido critica, a variagdo mais marcante ¢ aquela que ocorre entre as
amostras com y = 0.30 € 0.35. Todos os parametros utilizados na construcao dos
diagramas de fases apresentam uma variagao apreciavel nas suas magnitudes, por
exemplo, de po € pumax que variam ~ 2 ordens de magnitude, de Tyy que varia
~ 100 K, entre outros que sdo facilmente visualizados nos diagramas das Figs.
3.2.15 (a) e (b). Esses dados fornecem, portanto, uma indicacdo de que a
competicdo entre as fases FMM e OCI ¢ muito mais pronunciada na regido

critica. Assim, essa regido se torna de grande interesse para o estudo da
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separacdo de fases e outras propriedades fisicas das manganitas apresentadas
neste trabalho.

Algumas caracteristicas de interesse podem ser observadas nas amostras
da regido critica tais como: (1) a presenca de anomalias em ~ 90 K e ~ 72 K na
curva de p(T), indicadas por um asterisco (*), nas amostras com y = 0.30 e 0.35,
respectivamente ¢ mostradas na Fig. 3.2.11(b) (pag. 70); (2) nas curvas de
susceptibilidade magnética, a magnitude de y(T) volta a crescer com o
decréscimo de T abaixo de T¢ (ver Fig. 3.2.11(a), na pag. 70); (3) histereses
térmicas mais marcantes em p(T) e x(T) (Figs. 3.2.11(a) e (b), na pag. 70); (4) o
efeito de MR torna-se “colossal”, sendo MR = 3.5x10° % na amostra com
y = 0.35. Outras caracteristicas da regido critica podem ser ditas via observagao
do diagrama de fases 2, mostrado na Fig. 3.2.15(b): (5) nessa regido, surge uma
transicio de OC/OO e a magnitude de pus aumenta drasticamente nas

vizinhangas de Ty, quando este ocorre em temperaturas menores que Toc; (6)
Ty ocorre em baixas temperaturas, na faixa de T < 95 K; (7) um grande

deslocamento de 7,7 (ATy;) para altas temperaturas com a aplicagio de um

campo magnético externo de 50 kOe, sendo ATy; = 100 K para amostras com

resf aquec

y > 0.35; e (8) a histerese térmica relacionada aos valores de Ty~ € Twr
torna-se mais evidente.

Todas essas caracteristicas listadas fazem da regido critica potencialmente
importante para estudos que discutem as propriedades fisicas das manganitas.
Devido a forte competicdo entre as fases coexistentes, perturbacdes externas
podem alterar drasticamente as propriedades fisicas dos materiais nessa regiao,
como exemplo, variacdo na temperatura do sistema, aplicagdo de campo

magnético externo, processos de aquecimento e resfriamento, etc. A variagdo

nas propriedades fisicas como func¢do da temperatura e campo magnético externo
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foram examinadas exaustivamente até aqui. Porém, outro fator que influenciou
as medidas fisicas foram as taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas
durante as medidas efetuadas. Como foi definida uma regido critica, na qual a
competicdo entre as fases coexistentes ¢ mais pronunciada, fica mais facil
esclarecer as pequenas diferencas observadas nas curvas de p(T), principalmente
aquelas obtidas no processo de aquecimento das amostras.

Nesse sentido, as curvas de p(T) para as amostras com y = 0.30 e 0.35 das
Figs. 3.2.11 (pag. 70) e 3.2.12(e) e (f) (pag. 74) sao mostradas novamente na Fig.

3.2.16 e Fig. 3.2.17 para uma comparagdo mais precisa.

T T T T T T T T
1L y=0.30 = Taxa= 6 K/min i
F e  Taxa =10 K/min 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 3.2.16 — Curvas de resistividade elétrica como funcdo da temperatura para a amostra
com y = 0.30 obtidas com taxa de aquecimento/resfriamento de 6 K/min (curvas em preto) e
10 K/min (em vermelho).
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lTMI « Taxa= 6 K/min
l o Taxa=10 K/min

10- ;_ ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' ....
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 3.2.17 — Curvas de resistividade elétrica como func¢do da temperatura para a amostra
com y = 0.35 obtidas com taxa de aquecimento/resfriamento de 6 K/min (curvas em preto) e
10 K/min (em vermelho).

Essas curvas foram obtidas em ocasides diferentes e com taxas de
aquecimento e resfriamento distintas, ou seja, 10 K/min e 6 K/min. E possivel
observar, sem uma andlise muito detalhada, que as curvas de p(T) obtidas com
diferentes taxas diferem em alguns aspectos. Algumas caracteristicas observadas
sdo comuns para ambas amostras com y = 0.30 (Fig. 3.2.16) e com y = 0.35
(Fig. 3.2.17). Por exemplo, os valores de Ty; ocorrem em temperaturas
ligeiramente deslocadas para diferentes taxas de resfriamento e podem ser
visualizados pelas indicacdes, através de setas, nas Figs. 3.2.16 ¢ 3.2.17. Com
taxa de resfriamento menor, Ty ocorre em temperaturas maiores. Por exemplo,
para a amostra com y = 0.30, Ty ocorre em 190 K (taxa 6 K/min) e 177 K (taxa
de 10 K/min) e para a amostra com y = 0.35, Ty; ocorre em ~ 95 K

(taxa de 6 K/min) e 86 K (taxa de 10 K/min). As caracteristicas das curvas de
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p(T) para ambas amostras comeg¢am a se diferenciar na regido de temperatura em
que ocorre a histerese térmica. O processo de aquecimento e resfriamento mais
lento parece favorecer o maior crescimento da fracdo volumétrica da fase FMM,
inferida via observagdo da menor magnitude da resistividade elétrica em baixas
T nas curvas obtidas com taxa de 6 K/min. Esses dados estdo de acordo com os
dados da Ref. 10, onde diferentes taxas de resfriamento e aquecimento foram
utilizadas nas medidas de p(T) para a manganita Lasg Pr,Ca;sMnOs;
(y=0.35¢0.375).

Na Fig. 3.2.16 (amostra com y = 0.30), observa-se que a caracteristica
mais marcante esta na faixa de temperatura onde ocorre a anomalia assinalada
pelo asterisco (*). O pico mais estreito que ocorre na curva de p(T), obtida com
menor taxa de resfriamento, pode estar relacionado com o maior aumento da
fracdo volumétrica da fase FMM (favorecido pelo resfriamento mais lento)
ocorrendo, portanto, um rapido decréscimo na resistividade elétrica. Entretanto,
a magnitude da resistividade elétrica nessa regido de T ¢ maior na curva obtida
com taxa de resfriamento menor. Esse fato ¢ muito intrigante, mas parece ser
dificil propor algum mecanismo para esse fendomeno.

Observa-se na Fig. 3.2.17 (amostra com y = 0.35), que a taxa de
resfriamento mais rapida (10 K/min) resulta nem curvas de p(T) apresentando
uma transi¢do mais larga do estado isolante para o estado metélico. A anomalia
que ocorre em 72 K e indicada pelo asterisco (*) ¢ mais definida na curva de
p(T) obtida com taxa de 6 K/min. Provavelmente uma das caracteristicas mais
importante observadas tanto nas amostras com y = 0.30 ou com y = 0.35 ¢ a
diferenga observada nas curvas de p(T) obtidas no processo de aquecimento das
amostras. Aparentemente, quando o sistema ¢ aquecido mais rapidamente, os

maximos secundarios sdo mais definidos (caso da amostra com y = 0.30) ou
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ocorrem em maior nimero (amostra com y = 0.30). Esse processo pode estar
relacionado com a maior desestabilizagdo da fase FMM devido a taxa de
aquecimento maior e, portanto, ocorrendo maior competi¢cao entre as fases FMM
e OCI. Provavelmente, quando o sistema parte de um estado de equilibrio entre
as fases coexistentes (baixas T), a fase FMM permanece mais estavel em relagdo
a OCI, pois em todas as curvas de p(T) obtidas no processo de aquecimento
apresentaram resistividade elétrica menor na regido de histerese térmica.

Esses dados indicam que a histéria térmica também ¢ importante e
influencia as medidas de p(T), especialmente na regido critica, que ¢
caracterizada por uma forte competi¢do entre dois estados fundamentais, sendo
estes os estados de OCI ¢ FMM. Como a taxa de aquecimento ou de
resfriamento influenciou nas medidas de p(T), especialmente na regido de
histerese térmica, espera-se que esses efeitos observados sejam menos
pronunciados para as amostras fora da regido critica, mas nao serao discutidos no
presente trabalho.

A seguir sdo mostradas medidas simples de relaxagdo temporal da
resisténcia elétrica. Nesse sentido, sdo consideradas, novamente, duas amostras
da regido critica, com y = 0.30 e 0.35. Os resultados discutidos até aqui
indicaram que, devido a forte competicao entre as fases FM e OCI, pequenas
perturbacdes externas alteram as propriedades de transporte eletronico de
maneira significativa. Portanto, espera-se observar efeitos de relaxacdo em uma
larga faixa de temperatura em materiais pertencentes a regido critica, como sera

visto a seguir.
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3.2.6 Relaxaciio da resisténcia elétrica na regido critica

As medidas de relaxagdo temporal da resisténcia elétrica foram
realizadas de acordo com o descrito a seguir. As amostras foram resfriadas a
partir da temperatura ambiente, sem a aplicacdo de uma corrente de excitacao,
até a temperatura desejada. Com a estabilizacdo da temperatura, correntes de
excitacao dc foram aplicadas e mediu-se a queda de tensdo sobre as amostras ao
longo de 300 minutos. A partir desses dados obtém-se R(t) através da Eq. 2.3.1

(pag. 31).
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Figura 3.2.18 — Relaxagdo da resisténcia elétrica normalizada como fungdo do tempo para a
amostra com y = 0.30 para diversas temperaturas.
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As Figs. 3.2.18 e 3.2.19 mostram a relaxacdo da resisténcia elétrica
normalizada R(t)/R(t = 0) como funcdo do tempo para as amostras y = 0.30 e
0.35 medidas em vérias temperaturas. Nessas curvas R(t) € a resisténcia elétrica
da amostra apos um tempo t e R(t = 0) € a resisténcia elétrica no instante em que
a T desejada era estabelecida. Correntes de excitagdo I de 1 ¢ 0.1 mA foram
utilizadas nesses experimentos obtidos nas amostras com y = 30 e 35,
respectivamente. A relaxagdo da resisténcia elétrica pode ser descrita por um
modelo fenomenoldgico consistindo de termos de relaxacdo exponencial e

%] Entretanto, serio abordadas aqui apenas anélises qualitativas,

logaritmico.
pois seria necessario obter dados de relaxagdo em um periodo maior de tempo

para uma analise mais precisa e confiavel.
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Figura 3.2.19 — Relaxagdo da resisténcia elétrica normalizada como fungao do tempo para a
amostra com y = 0.35 para diversas temperaturas.
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Observa-se que a resisténcia elétrica do sistema diminui com o aumento
do tempo quando as amostras estdo submetidas a uma T < Toc ~ 194 K ¢
aumentam quando submetidas a 200 K, temperatura essa acima da temperatura
de ordenamento de carga/orbital do sistema. A variagdo em R(t) sugere que o
volume relativo entre as fases coexistentes esta sendo alterado com o tempo, ou
seja, como as fases nao estdo em equilibrio termodindmico, ocorre a relaxacao
temporal da resisténcia elétrica do material. Uma andlise geral dos dados
mostrados nas Figs. 3.2.18 e 3.2.19 indica que o efeito de relaxagdo da
resisténcia elétrica ¢ mais pronunciado na regido de T < Ty, onde coexistem
fases com coeréncia de longo alcance, tanto FM quanto OC. Esses dados
também sugerem que ao mesmo tempo em que temperaturas mais baixas
favorecem a estabilidade do ordenamento FM, o tempo favorece mais ainda o
aumento dessa fase. Como a competi¢do ¢ muito forte, o equilibrio entre as
fases ndo pdde ser estabelecido a uma taxa de resfriamento de 10 K/min, como
visto nas Figs. 3.2.16 e 3.2.17, onde uma taxa menor resultou em magnitudes de
p(T) menores na faixa de temperatura com histerese térmica.

As curvas de R(t)/R(t = 0) obtidas em 200 K para as amostras com
y = 0.30 e 0.35 indicam que a fracdo volumétrica da fase isolante cresce com o
tempo. O resfriamento das amostras a partir da temperatura ambiente,
provavelmente atuou no sentido da fase isolante ser favorecida no processo de
relaxacdo da resisténcia elétrica. Essa temperatura esta proxima a Toc, a partir
da qual a amostra torna-se eletricamente mais resistiva com o decréscimo de T.

As medidas efetuadas em T < 200 K indicaram o decréscimo de R(t) para
as amostras com y = 0.30 e 0.35, mostradas na Fig. 3.2.18 e 3.2.19. O efeito
mais pronunciado ocorre nas temperaturas mais baixas, quando o composto

exibe caracteristicas metdlicas. Portanto, mesmo que a fase FMM seja a
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predominante, esta ainda continua a aumentar seu volume com o tempo em
relagdo a fase OCI.

A menor variacdo observada no intervalo de tempo medido foi em 20 K
para ambas amostras. R(t) varia menos que 1 % em 250 minutos para as duas
amostras analisadas (veja as Figs. 3.2.18(a) e 3.2.19(a)). Observa-se nas Figs.
3.2.16 e 3.2.17 que 20 K corresponde a uma temperatura de estabilizacdo das
fases FMM e OCI, pois praticamente ndo se observa histerese térmica ou uma
variacao na magnitude de p(T) abaixo de ~ 25 K. Provavelmente a estabilidade
temporal da fase FMM ¢ muito maior nessa faixa de baixas T, porém o
decréscimo em R(t)/R(t = 0) indica que o processo de relaxagdo continua e,
portanto ndo corresponde a um estado de equilibrio entre as fases.

A curva de R(t)/R(t = 0) obtida em 120 K para a amostra com y = 0.35
esta mostrada na Fig. 3.2.19(a). Observa-se que essa temperatura estd na regiao
isolante de p(T) com o estado de ordenamento de carga/orbital dominando o
mecanismo de transporte eletronico (veja Fig. 3.2.17). Entretanto, observa-se
que R(t)/R(t = 0) relaxa de forma que a fase FMM seja favorecida.
Provavelmente, isso ja era refletido na regido de histerese térmica, onde as fases
competem fortemente. O decréscimo ocorre de foram suave, sendo possivel
ajustar uma curva exponencial de primeira ordem em R(t)/R(t = 0). As outras
medidas de relaxa¢dao foram realizadas em temperaturas localizadas na regiao de
histerese e onde p(T) exibe comportamento metalico. E importante salientar que
a histerese térmica ocorre um uma faixa de temperatura compreendida entre 25 ¢
167 K. Apesar das curvas de R(t)/R(t = 0) indicarem decréscimos de R(t) com
magnitudes diferentes em todas essas medidas realizadas (T = 30, 60, 77 e 82 K),
o mecanismo de relaxacdo que ocorre parece ser o mesmo. Para cada uma
dessas quatro curvas, foi necessario escolher uma curva de ajuste exponencial de

segunda ordem. Portanto, esses dados indicam que o decréscimo da resisténcia
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elétrica ocorre mais rapidamente nos primeiros minutos, ou seja, ocorre uma
transformacdo maior ou mais rapida de fragdo volumétrica de fase FMM, ¢
depois o processo parece ser mais lento, proporcional ao volume de fase
transformado. Para efeitos de ilustra¢ao, observou-se um decréscimo de ~ 30 %
para na resisténcia elétrica medida em 30 K e 5 % em 82 K em 300 min.

As medidas de p(T) para as amostras com y = 0.30 indicaram que a regiao
de histerese térmica compreende temperaturas abaixo de Ty (veja Fig. 3.2.16).
Portanto, todas as curvas de R(t)/R(t = 0) mostradas na Fig. 3.2.18(b) estdo na
regido metalica e com histerese térmica em p(T). O decréscimo em R(t) para a
amostra com y = 0.30 ¢ significativamente menor em relagdo a amostra com
y = 0.35 para a medidas realizadas em 30 K. Por exemplo, o valor de R(t)
decresceu ~ 7 % em 300 min para a amostra com y = 0.30, enquanto que para
y = 0.35 esse valor foi de ~ 30 %. Entretanto, o mecanismo de relaxagdo parece
ser 0 mesmo, pois essas curvas também sdo ajustadas por uma exponencial de
segunda ordem, excegdo feita a curva obtida em 77 K, que foi ajustada a uma
exponencial de primeira ordem. Portanto, o processo de relaxacdo temporal
parece estar relacionado ao aumento relativo da fragdo volumétrica da fase FMM
abaixo de Toc na regido de temperatura onde a histerese térmica ¢ observada em
curvas de p(T).

O aumento da fragdo volumétrica de fase isolante parece ocorrer acima da
temperatura de ordenamento de carga e orbital nesses materiais e o da fase FMM
onde ocorre histerese térmica e na regido metalica. Assim, pode-se relacionar
esses efeitos de relaxacdo da resisténcia elétrica nas amostras da regido critica
com o aumento relativo de volume de uma das fases, metalica ou isolante, em
regioes de temperatura bem definidas.

Correntes de excitagao I de 1 ¢ 0.1 mA foram escolhidas em virtude da

magnitude da queda de tensdo medida sobre as amostras, mas os resultados
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experimentais indicam que I influencia as medidas de relaxagdo, como pode ser
visto na Fig. 3.2.20. A magnitude da resisténcia elétrica ¢ menor para valores
maiores de I. O aumento de I também parece estabilizar o sistema mais
rapidamente, como pode ser visto na Fig. 3.2.20, onde a resisténcia elétrica
torna-se constante apos ~ 30 min de medida. O efeito da redugdo de p(T) com o
aumento de I foi observado por Ma et al., no qual a aplicagdo da corrente elétrica
alta indicava suprimir a distor¢ao do tipo Jahn-Teller, responsavel pela formacao
do ordenamento de carga/orbital, resultando no decréscimo de p(T).*"! Portanto,
o rapido decréscimo da resistividade elétrica e a estabilizacdo do sistema no
menor tempo com o aumento de I esta consistente com esses estudos. Por outro
lado, valores de I maiores poderiam dissipar maior energia, conseqlientemente
aquecendo a amostra. Sendo assim, ocorre um rapido decréscimo na
resistividade, pois uma pequena variacdo em temperatura ao redor de 120 K,
resulta em um decréscimo significativo em p(T) (veja Fig. 3.2.17). Talvez esse
mecanismo seja 0 mais provavel, pois, a partir de 30 min, a resisténcia elétrica

nao ¢ alterada significativamente com o tempo.
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Figura 3.2.20 — Relaxagdo da resisténcia elétrica como fun¢do do tempo para correntes de
excitacdo utilizadas de 0.1, 2 e 3 mA para a amostra com y = 0.35.
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As medidas de relaxacao da resisténcia elétrica indicaram evidéncias da
coexisténcia de fases FMM e OCI. Observou-se que a variagdo de R(t) ao longo
do tempo ocorre de acordo com o aumento relativo de fracdo volumétrica das
fases FMM ou isolante em temperaturas definidas.  Adicionalmente a
coexisténcia de fases FMM e OCI, os dados de relaxacdo da resisténcia elétrica
indicam que essas fases continuam a competir mesmo apds a estabilizagdo da
temperatura por um longo periodo de tempo. Portanto, o volume relativo entre
as fases coexistentes continua a variar, influenciando fortemente as propriedades
de transporte eletronico, como foi visto nas Figs. 3.2.16 ¢ 3.2.17. A magnitude
da corrente elétrica de excitagdo também indicou influenciar as medidas de
transporte eletronico. Sendo assim, essas excitagoes podem também alterar o

volume relativo entre as fases coexistentes.
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Capitulo 4

4.1 Conclusoes

Amostras policristalinas de Lass.,PryCa3;sMnOs; y = 0, 0.10, 0.20, 0.25,
0.30, 0.35, 0.40 e 0.625; foram produzidas pelo método da mistura
estequiométrica de oxidos e tratadas termicamente ao ar a diversas temperaturas
(1250, 1300, 1350 € 1400 °C). Os resultados de difragcdo de raios-X indicaram
que uma maior temperatura de sinterizacdo resulta em amostras mais
homogéneas ¢ com maior grau de cristalinidade. Essas medidas também
revelaram que houve uma substituicdo sistematica de La por Pr ao longo da
série.

Os resultados das medidas de resistividade elétrica p(T) e de
susceptibilidade magnética y(T) indicaram a coexisténcia de fases
ferromagnética-metalica FMM e de ordenamento de carga-isolante OCI em uma
larga faixa de temperatura. A coexisténcia dessas fases foi evidenciada na
presenga de histerese térmica que ocorre entre as curvas de p(T) e x(T) obtidas
nos processos de aquecimento e resfriamento das amostras. Esses dados também
indicaram que amostras com pequenas concentracdes de Pr (y < 0.30) sdo
basicamente FMM, mas a competi¢do entre as fases coexistentes ja comeca a se
pronunciar nas propriedades fisicas macroscopicas mesmo em sistemas pobres
em Pr, como para a amostra com y = 0.20. No outro extremo, as amostras com

altas concentracdes de Pr (y > 0.40) sdo basicamente isolantes, apresentando
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caracteristicas metalicas apenas em baixas T. Nas amostras com concentragdes
intermediarias de Pr, 0.30 <y < 0.40, as propriedades fisicas sdo determinadas
pela forte competigdo entre as fases FMM e OCI. Nessa regido de concentragao
y, uma pequena variagao em y resulta na observagdo de variagdes marcantes nas
propriedades fisicas como a magnetizacdo de saturagdo, temperatura de Curie,
temperatura de transicdo de fase do tipo metal-isolante Ty, resistividade
residual, resistividade maxima, além de anomalias que foram observadas nas
curvas de p(T) abaixo de Ty;. Devido a essas caracteristicas, as amostras com
0.30 <y <£0.40, foram denominadas de amostras pertencentes a regido critica.

A regido critica de manganitas da série Las;s,Pr,Ca;sMnO; mostrou ser a
mais interessante no estudo da coexisténcia de fases nesses materiais, pois uma
pequena perturbacdo externa influencia de forma marcante as propriedades
fisicas macroscopicas. A aplicagdo de um campo magnético externo de 50 kOe
indicou que regides de OCI sdo convertidas em regides de FMM, resultando no
decréscimo  da  resistividade  elétrica e, conseqiientemente, em
magnetorresisténcia colossal. Ainda, as medidas de relaxacdo temporal da
resisténcia elétrica revelaram que as fases OCI e FMM continuam competindo
mesmo apos a estabilizacdo da temperatura, revelando que a competi¢do entre
essas fases deve ocorrer para periodos muito longos. Os resultados dessas
medidas ainda indicaram que a magnitude da corrente de excitagdo dc também

influencia a relaxagdo temporal da resisténcia elétrica.
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4.2 Trabalhos futuros

Dentro do trabalho descrito nesta dissertagcdo, algumas atividades futuras
podem ser elaboradas no sentido de explorar mais ainda as propriedades das
manganitas da série Las;gPr,CassMnQOs, principalmente aquelas pertencentes a
regido critica (0.30 <y < 0.40). Essas atividades incluem as caracterizagoes
realizadas neste trabalho e outras propostas a seguir:

1) Explorar a coexisténcia de fases na regido critica, onde a competicdo ¢
mais forte, através de outros procedimentos. Uma opcdo seria estudar o
comportamento de p(T) sob diferentes taxas de aquecimento e resfriamento das
amostras e sob diferentes correntes de excitagdo dc aplicadas;

2) Estudar a relaxacao temporal da resisténcia elétrica sob a exposicao de
luz em diversas temperaturas para amostras em toda a regido de concentragao y;

3) Explorar o efeito da temperatura/tempo de sinterizacdo das amostras
nas medidas de magneto-transporte;

4) Estudar os efeitos causados pela aplicagdo de pressao hidrostatica nas
medidas de resistividade elétrica para todos os compostos da série;

5) Estudar os efeitos de magnetorresisténcia sob diversos campos

magnéticos aplicados.
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