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RESUMO

Este trabalho contempla um estudo sistemético das propriedades
elétricas de 6xidos cerdmicos & base de manganés. Enfase foi dada a sistemas
onde uma correlagdo forte entre os graus de liberdade de carga, spin e rede
com ordenamento orbital resultam em um estado fundamental heterogéneo,
devido a uma separagdo de fases. Com esse objetivo, foram preparadas
amostras policristalinas e monocristalinas de NdsCagsMn;.,Cr,O3, 0,0 < x <
0,07. A caracterizagdo destas amostras, via medidas de transporte elétrico p(T)
e de susceptibilidade magnética x(T), revelou a ocorréncia de uma temperatura
de ordenamento de carga CO em Tco »~ 250 K e que uma substitui¢io pequena
de Mn por Cr resulta na supressdo desse estado CO, induzindo uma transicdo
de fase do tipo metal-isolante (MI) no sistema. Concomitantemente a esta
transi¢do MI observa-se uma transi¢do de fase do estado paramagnético PA
isolante para um estado ferromagnético FM metélico em Ty ~ Te~140 K. A
analise combinada dos resultados experimentais de resistividade elétrica
P(T,H), magnetizagdo y(T) e de espectroscopia de impedancia Z(o,T)
revelaram uma coexisténcia e competigio entre fases na determinacfo do
estado fundamental dessas manganitas. Tal competi¢io foi observada ocorrer
em uma larga faixa de temperatura, ou seja, abaixo da temperatura Tco = 250
K até a mais baixa temperatura estudada de 1,4 K. Os dados também
permitiram concluir que a natureza do estado fundamental desses materiais
compreende uma mistura de fases isolantes entre as temperaturas Tco =~ 250 K
e Ty ~ Tc ~ 140 K. Por outro lado, e abaixo de Ty, o estado fundamental do
sistema pode ser visualizado como sendo composto de uma fina mistura de
duas fases: uma com ordenamento de carga e orbital (CO/O0) e de carater
isolante e uma outra ordenada ferromagneticamente FM e com caracteristicas
metalicas.

A natureza deste estado fundamental heterogéneo foi confirmada através

de medidas de relaxagfo da resisténcia elétrica p(T,t) obtidas nas duas regides
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de temperatura acima citadas. Os dados de p(T,t) ainda permitiram concluir
que o estado fundamental desses materiais além de heterogéneo é dindmico,
como esperado em um cendrio de separagio de fases. Uma outra caracteristica
desse estado heterogéneo, notadamente abaixo de Ty, € que o mesmo
responde de forma ndo convencional a estimulos diversos, incluindo grandes
excitagdes de corrente elétrica aplicada I. Nesse contexto, a natureza
heterogénea do estado CO para T < T¢o, bem como da coexisténcia de fases
CO e FM em T < Ty foi provada via um estudo sistematico das propriedades
de transporte e magnetiza¢do usando diferentes intensidades de corrente
elétrica aplicada em medidas de p(T,I), M(T,I) e através de curvas
caracteristicas V-I. A observagdo de fendmenos ndo lineares, principalmente
em curvas caracteristicas V-I, indicou que os mesmos sdo precursores de
transi¢gOes de fase abruptas, quando altas densidades de corrente sdo aplicadas
nos materiais. Os dados também permitiram concluir que a corrente elétrica
ndo € distribuida homogeneamente neste estado fundamental heterogéneo. Isto
implica em uma localizagdo de corrente e conseqiiente efeito Joule dentro do
material. A dissipag¢do devida ao efeito Joule € responsavel por um auto-
aquecimento do material e pode ser suficiente para induzir transi¢des de fase
devido ao aumento de temperatura da amostra. A aplicagdo de um modelo
simples de dissipagdo de calor aplicado aos dados experimentais indica que o
fenomeno de localizag@o de corrente e o efeito Joule sdo fundamentais para o

entendimento de transi¢des de fase induzidas por corrente elétrica nessas

manganitas.



ABSTRACT

A systematic study of the electrical properties in doped manganese
oxides is presented. Special attention was given to compositions where the
strong correlation between charge, spin, and lattice degrees of freedom with
orbital ordering resulting in a heterogeneous ground state leads to phase
separation. To do this work, polycrystalline and monocrystalline
NdysCapsMn;Cr,O3, 0,0 < x < 0,07 samples were prepared. The results
obtained through electrical transport p(T) and, magnetic susceptibility %(T)
have revealed the occurrence of charge ordering at Tco =~ 250 K. A small
partial substitution of Mn by Cr results in a suppression of the long range
charge ordering state and induces both a magnetic from paramagnetic PA to
ferromagnetic FM and a electronic from insulating to metallic phase transition
at Tvp ~ Tec ~ 140 K. A combined analysis of the experimental results
performed through p(T,H), x(T), and impedance spectroscopy Z(®,T) revealed
the coexistence of competing phases in the ground state of these manganites.
Such a competition has been found in a large temperature range, from Tco =~
250 down to 1,4 K. In addition, it is suggested that the ground state comprises
a delicate mixture of insulating phases between Tco ~ 250 K € Ty ~ Tc ~ 140
K. On the other hand, below Ty, the ground state can be visualized as
comprised of two phases: (1) insulating charge orbital ordering (CO/O0) and
(2) ferromagnetic metallic phases.

The nature of this heterogeneous ground state was confirmed through
relaxation measurements p(T,t) performed in both temperature intervals cited
above. The data indicated that besides to be heterogeneous this ground state is
dynamical, as expected in the phase separation scenario. Moreover, this
ground state responds in an unconventional fashion when the system is

stimulated by electrical current, notably below Ty;.



Within this context, the heterogeneous nature of the CO state for T <
Tco, and the coexistence of CO and FM phases for T < Tyy, were studied
through magnetic and electrical measurements using electrical current of
different magnitude p(T,I), M(T,I) and characteristic V-I curves. The non-
linear phenomena are precursors of the very sharp transition when high
electrical current density is applied. The data also allows to conclude that the
electrical current is not homogeneously distributed throughout the sample in
this ground state. Differently, the electrical current is localized in thin channels
bringing about a large self-heating Joule effect. We argue that the dissipation
due to Joule effect is responsible for the self-heating which in turn is large
enough to induce phase transition due to the temperature raise. The application
of a simple heat dissipation model to the experimental data reveals that both the
electrical current localization phenomenon and the Joule effect are very
important to the understanding of the current-induced phase transition in these

manganites.
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CAPITULO 1 Introducio

1.1- Introducao

Uma classificagdo conveniente e familiar de grande parte dos materiais
pode ser feita entre materiais metalicos e isolantes. No entanto, alguns poucos
compostos exibem a propriedade de transformar-se um no outro em condi¢des
moderadas de pressdo e temperatura: isso € chamado de transigdo metal-
isolante MI. Entre estes compostos destacam-se os Oxidos de manganés,
conhecidos como manganitas, que cristalizam-se em uma estrutura cristalina
do tipo perovskita e apresentam férmula geral LnMnO;, onde Ln = elemento
de terra-rara (Ln = La, Pr, Nd e Sm) com valéncia +3 ou alcalino-terroso (T =
Ca, Sr, Ba e Pb) com valéncia +2. O estudo destes 6xidos teve inicio com os
trabalhos pioneiros de Jonker e Van Santen em 1950, quando foram
apresentados os primeiros resultados obtidos em amostras policristalinas de
Ln;. TxMnOs [1] (ver pag. 57). A mistura de valéncia neste sistema implica na
coexisténcia aleatoria de duas estruturas perovskitas. Uma descrita por (/-
x)(La>*Mn*"0;%) e a outra por x(Ca>*Mn*'05>) que, devido a neutralidade de
carga, resulta na presenca dos fons Mn*" ¢ Mn** em cada uma das estruturas
perovskitas, respectivamente. As fragdes relativas de Mn* ¢ Mn** dependem
de x. Posteriormente, Wollan e Koehler (1955) tiveram sucesso na

' As referéncias dos capitulos I e 11 sdo mostradas ao final do capitulo II na pag. 57.
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determinagdo das estruturas magnética e cristalografica da série La,.,Ca,MnO5
através de um estudo completo dos dados de difragdo de néutrons e raios-X
como fungdo da concentragdo x, ou mais especificamente falando, da
concentragdo de Mn** [2,3]. Neste estudo, os materiais foram caracterizados
quanto as estruturas magnéticas antiferromagnética (AF) e ferromagnética
(FM), sendo descoberto um novo arranjo AF do tipo-CE ndo trivial,
envolvendo as concentragdes ao redor de x = 0,5.

Sdo muitos os modos de manipular esta transicdo metal-isolante (MI)
nas manganitas. Uma rotina comum é através da substitui¢do parcial do
elemento trivalente como, por exemplo, La>" por Ca** ou Sr** (0,2< x < 0,5), e
assim variando-se a proporgdo de Mn*" e Mn*" no sistema [2,4]. Por outro
lado, substituindo o La®*, que possui um raio idnico médio de (1,36 A) [5] por
outro elemento trivalente de raio i6nico médio menor, como o pr** (1,29 A),
altera-se os parametros da rede cristalina, como o comprimento das liga¢des
Mn-O e/ou o angulo entre fons vizinhos Mn—O-Mn, produzindo um tipo de
pressdo quimica induzida. A alteragdo na valéncia do ion Mn adiciona
portadores livres ao sistema, ou seja, aumenta a largura de banda W dos
elétrons de condugdo, ao passo que cations menores induzem um
comportamento mais isolante. Em medidas de transporte elétrico p(T), a
transi¢do MI pode ocorrer como fungéo da temperatura sendo acompanhada de
um aumento expressivo da condutividade elétrica do sistema e caracterizada
por um maximo na curva da resistividade elétrica p(T) em Ty, como pode ser
visto na . O méximo em p(T) também separa duas regides bem definidas:
isolante, que ocorre em altas temperaturas T > Ty e metdlica, em baixas
temperaturas T < Tyy. Essa transi¢do de fase nas manganitas é acompanhada
por uma transi¢do magnética a partir de uma fase paramagnética (PA) em altas
T para uma fase FM em baixas T, caracterizada pela temperatura de Curie Tc
[6].

A coexisténcia de Mn com valéncia mista nestes sistemas pode resultar
em varias fases ordenadas como, por exemplo, FM-metalico, ordenamento de
carga “charge ordering” isolante (COI) e, em altas temperaturas, ou seja, para
T > Ty em um estado fracamente condutor e paramagnético (PA). No estado
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FM os elétrons e; do Mn’* so itinerantes e o alinhamento dos spins dos ions
de Mn de diferentes valéncias resulta em um estado FM, devido a interagdo de
dupla troca “Double Exchange” (DE) [7]. Alternativamente, a segregagdo de
cargas, preferencialmente entre sitios diferentes com valéncias nominais Mn®*
e Mn"", produz um estado de ordenamento de carga isolante COI abaixo de
uma temperatura caracteristica Tco. Entdo, para T < Tco, o sistema torna-se
menos condutor do que o estado desordenado acima de Tco, onde os elétrons
podem, via “hopping”, saltar ou “tunelar” de um cation para o sitio mais
proximo. Também os cupratos e niquelatos, além das manganitas, exibem o
fendmeno de CO [8]. Por outro lado, relacionado aos orbitais do ion Mn>" pode
ocorrer um ordenamento orbital “orbital ordering” (OO), que é associado a
uma distor¢do cooperativa da rede cristalina e prevista por Janh-Teller (JT) em
1937 [9]. Estes efeitos aumentam substancialmente a anisotropia da rede,
como observado, por exemplo, no sistema LaMnOj3 [10].

/TMI
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Figura 1.1 1. Resistividade elétrica como fungdio da temperatura e campo magnético
aplicado poH=0, 1 e 12 T (adaptada da Ref. 11).

A variagdo/aplicagdo de um parametro termodinadmico pode influenciar
as propriedades de um material nas vizinhangas de uma transigdo MI. O efeito
da magnetorresisténcia (MR), um grande decréscimo da resistividade elétrica
como fung¢do de um campo magnético aplicado (H), nas manganitas proximo
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de Te~ Ty € conhecido héd muito tempo [2,3,8]. Um exemplo tipico de MR
| pode ser observado na no composto policristalino La;,Ca,MnO; (x = 1/3)
[11]. A magnitude da resistividade elétrica p(T) decresce com a aplicagdo de
H, sendo que o efeito € muito mais pronunciado para H robustos. O efeito de
MR ¢€ devido a alta resisténcia elétrica da fase PA-isolante resultante de um
forte acoplamento elétron — rede e dos momentos magnéticos dos atomos
estarem aleatoriamente alinhados. O campo magnético pode alinhar alguns
destes momentos e reduzir este acoplamento elétron — rede, convertendo o
sistema a uma baixa resisténcia elétrica, via um aumento das regides
condutoras do sistema. Isso indica fortemente a relagfo entre as propriedades
de transporte e magnéticas, uma vez que a fase ordenada FM apresenta carater
metélico. O decréscimo de p(T) na presenga de um campo magnético H &
denotado de MR negativa. Em 1969, Searle and Wang [12] apresentaram
estudos detalhados da resistividade elétrica como fun¢do de H em monocristais
de La; ,Pb,MnO;. Foi constatada uma magnitude de MR muito grande
proximo de Tc. Alguns anos depois, Kubo e Ohata [13] descreveram esse
efeito teoricamente usando uma Hamiltoniana da DE que inclui os fatores
essenciais do mecanismo previamente elaborado por Zener [7], Anderson e
Hasegawa[15] e de Gennes [16]. O aparente sucesso da teoria da DE naquela
época resultou em um desenvolvimento modesto da éarea nos anos

subseqiientes.
A aplicagdo de pressdo hidrostdtica externa (P), de modo similar a

pressdo quimica nas manganitas com estrutura do tipo perovskita, induz
variagdes estruturais, tendo efeitos significativos nas propriedades magnéticas
e de transporte elétrico. O efeito de P € mediado por uma variagdo dos
parametros estruturais, relacionados com a largura de banda W. Basicamente,
a aplicagdo de P estabiliza a fase FM via uma contragéo das ligagdes Mn—O ou
aproximando de 180° o 4ngulo entre as ligagdes Mn—O-Mn, o que, em ambos
os casos, implica em um alargamento da banda W [4]. Sendo assim, o efeito
observado em curvas de p(T,P), por exemplo, em sistemas como o

Pr;.xCa,MnO; (0,35 <x < 0,5) assemelha-se bastante com os efeitos de MR em

medidas de p(T,H) [4]. No entanto, ha exce¢des a este caso geral, onde P
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estabiliza o estado CO-isolante como, por exemplo, na manganita
(Ndo,1258my g75)0,5S19sMnO5 [17]. Comparada & pressdo quimica, a P externa é
uma perturbagdo limpa, livre do potencial aleatério introduzido na rede
cristalina pela substituigdo quimica. Por outro lado, a variagdo obtida na
largura da banda W através de P parece ser menos eficiente do que a obtida
com a substitui¢do quimica [4,18].

Entretanto, houve um renovado interesse cientifico e tecnoldgico nesses
materiais no inicio dos anos 90, devido & descoberta do efeito de
magnetorresisténcia colossal (MRC) [19]. Mais recentemente um grande
numero de resultados experimentais mostraram a coexisténcia de “clusters”
com dimensdes micrométricas em (Lass.,Pr,)CazsMnO; [20]. Investigagdes
tedricas revelaram que o estado fundamental das manganitas, e outros
materiais apresentando estados magnéticos bem definidos, ndo é homogéneo,
isto é, é composto por uma mistura de fases, particularmente na presenca de
desordem [3,21]. Neste contexto, abaixo e nas vizinhangas de Ty o sistema
teria o seu estado fundamental heterogéneo e composto de uma mistura de
fases isolante e metalica.

Neste sentido, uma possivel explica¢do para os resultados de MRC foi
recentemente proposta por Moreo ef al. [21,22], na qual uma desordem
induzida ou separagdo de fase estrutural poderia ocorrer nesses compostos.
Neste caso foram feitas simulagdes Monte Carlo (MC) usando o modelo de
Ising de campo aleatério. Resultados tipicos sdo mostrados na Figura 1.1 2.
Neste modelo uma rede de resistores aleatdrios tenta mimicar as complicadas
regides isolantes e metalicas de tipologia fractal como encontrado em estudos
experimentais. Uma aproximacdo da rede de resistores aleatorios usada nestes
célculos resulta na coexisténcia de pelo menos trés tipos de “clusters”
indicados na Figura 1.1 2: (/) com “spin up” (regides pretas), que
representam regides de baixa resisténcia elétrica e conectadas; (2) “spin
down” (regides + claras) de resisténcia elétrica infinita e; (3) (regides cinzas)
de resisténcia elétrica intermediaria mas compostas de regides FM e PA [23].
O resultado da Figura 1.1 2 (a) corresponde a simulagdes efetuadas em baixas

temperaturas e campo magnético H = 0, sendo os “clusters” representados no
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estado fundamental e distribuidos de forma aleatéria. Quando um campo
magnético externo é aplicado (Figura 1.1 2 (b)), um carater percolativo entre as
regides desconexas emerge: as regides cinzas sdo de “spin down” que foram
alteradas para “up” na presenga de H, ou seja, o campo magnético altera a
fragdo volumétrica das regides metalicas fazendo com que elas se conectem,
ocorrendo a percolagdo. Este é um ponto muito importante visto que

caracteristicas percolativas aparecem em sistemas reais como as manganitas.

Figura 1.1 2. Resultado da simulagio MC do modelo de Ising de campo aleatério. As regides
pretas, cinzas e brancas apresentam uma resisténcia elétrica baixa, media ¢ alta, respectivamente (a)
resultado com H = 0, (b) com H = 0, as regides cinzas foram transformadas em FM. Esta forte
dependéncia da resisténcia elétrica com o campo magnético aplicado resulta em um grande efeito de
MR [23].

Ainda como conseqiiéncia desta coexisténcia de fases, alteragGes
marcantes nas propriedades estruturais, elétricas, magnéticas e Opticas foram
medidas em diferentes classes de manganitas devido a alteragGes nos
parametros internos da estrutura cristalina, ou induzidas por variages de
parametros termodinidmicos como T, H além de pressdo externa P [25,27,28].
Isto parece ocorrer nos sistemas em que os graus de liberdade de spin, carga

e/ou orbital e a rede cristalina s3o simultaneamente importantes e
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correlacionados, um atributo de sistemas 6xidos com elétrons 3d de modo
geral [29]. Estas correlagdes provocam fendmenos interessantes como a MRC
e parecem ser fundamentais para o entendimento dos supercondutores de alta
temperatura critica. A complexidade eletr6nica e magnética resultante destas
correlagdes eletrOnicas fortes gera expectativa de aplicagdes tecnologicas ndo
apenas ligadas ao grau de liberdade de carga (eletronica dos semicondutores),
ou carga e spin (spintrénica), mas também para os orbitais e a rede cristalina
que estdo relacionados a respostas gigantes do sistema quando o mesmo €
submetido a pequenas perturbagdes [29].

Por outro lado, a fragilidade apresentada por estes sistemas de
coexisténcia ou separagdo de fases sugere, a principio, que outras perturbagdes,
além das mencionadas acima, como “stress”, campo elétrico (E), irradiagoes
diversas e corrente elétrica (I) também apresentam potenciais condi¢gdes para
induzir respostas ndo convencionais do sistema. A existéncia simultanea e
ativa de varios graus de liberdade (spin, carga, rede e orbital) nestes sistemas
Oxidos conspira para uma multiplicidade de estados quase degenerados, de
estados que podem coexistir com niveis de energia muito préximos e em
configura¢Ses eletronicas facilmente modificadas por perturbagSes externas.
Este contexto complexo, onde varios efeitos sdo simultaneamente importantes,
impede uma descri¢éo fisica simples desses materiais.

Baseado no descrito acima, os compostos de NdysCapsMn;.«CrO3
materializam uma boa oportunidade para o estudo das propriedades estruturais,
elétricas e magnéticas devido a ocorréncia da separagdo de fases (SF). No
composto com x = 0, devido ao raio médio da combinagdo do sitio terra-rara +
alcalino-terroso, Ndos*"Caps>" (1,30 A), ser menor do que o do La (1,36 A), é
esperado um comportamento isolante em medidas elétricas [2,3]. Reforga este
comportamento isolante o fato da razio de pares de Mn>*/Mn"" = 1 também ser
favoravel ao estabelecimento da fase CO, fundamentalmente isolante. O
sistema torna-se mais interessante e a oportunidade para o estudo da SF se
apresenta quando € feita uma substitui¢do quimica parcial do Mn’>* por Cr".

Isto resulta em dramaticas alteragdes nas propriedades destes compostos, tanto
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estruturais quanto elétricas e magnéticas. De fato, a fisica envolvida com esta
substitui¢do parcial é relativamente bem compreendida na literatura com base
na competigdo entre duas interagdes: uma devido a repulsdo de Coulomb (CO-
isolante) e outra devido a “Double Exchange” (FM-metalica). Contudo,
apenas as alteragOes devidas as perturbagdes quimica e termodindmica sdo
mais bem esclarecidas [25,30,31,32,33]. Neste sentido, os fendmenos
envolvidos com perturbagSes especificas, de natureza diferente das
termodindmicas, s@o temas atuais ainda em discussdo e com pontos de
divergéncia, principalmente quanto ao mecanismo relacionado as respostas

destes estimulos.

Neste contexto, as manganitas NdjsCapsMn;CrO; séo estudadas aqui
empregando-se diferentes magnitudes de corrente elétrica de excitagdo (I).
Além disso, foram investigados os comportamentos de relaxagdo da
resistividade elétrica p(t) em varias temperaturas, abaixo e acima da
temperatura de transicdo metal-isolante. Para um melhor entendimento dos
resultados experimentais obtidos nestes sistemas e os possiveis mecanismos
relacionados com os fendmenos observados em medidas de transporte elétrico
p(T,I), de magnetizagdo M(T,I) e de relaxa¢do da resistividade elétrica p(t),

alguns pontos de interesse sdo apresentados a seguir.

1.2- Revisao bibliografica

Para fundamentar o estudo das manganitas e em particular do sistema
Ndp sCapsMn;.,CryO3 (0,0 < x <0,07), neste capitulo sdo consideradas algumas
caracteristicas fundamentais no estudo das propriedades estruturais,
magnéticas e eletrOonicas das manganitas. No capitulo 2 serdo abordados os
métodos usados na sintese dos compostos citados acima e as técnicas
empregadas na caracterizagdo dos mesmos. Os resultados experimentais

obtidos sdo apresentados no capitulo 3 juntamente com suas andlises e
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discussBes. Por ultimo, no capitulo 4, ¢ apresentada a conclusdo geral deste
trabalho.

L2l Estrutura cristalina

A maioria dos compostos com férmula geral ABO; cristaliza-se na
estrutura conhecida como perovskita. Exemplos sdo as manganitas LnMnOs,
os titanatos CaTiOs;, os zirconatos SrZrO; entre varios outros [34,35]. Uma
estrutura perovskita ctibica ideal do tipo LnMnOs € ilustrada na Figura 1.2 1 (a
esquerda), onde um ion metalico de raio ibnico grande, Ln, forma uma rede
cubica simples com 6 fons de oxigénio no centro das faces laterais do cubo,
gerando um octaedro MnOg com um ion metalico de raio idnico pequeno, Mn,
no centro [2]. A figura a direita mostra uma outra perspectiva desta mesma
estrutura perovskita. A estrutura perovskita ocasionalmente apresenta
distor¢des da estrutura cibica. Uma das possiveis origens destas distor¢des da
rede € devido a deformagdo do octaedro MnOg proveniente do efeito Jahn-
Teller (JT) [9]. Outra fonte de distor¢des é a mistura de ions de tamanhos
idnicos diferentes, o que eletronicamente induz deformagdes com varios tipos
de distor¢des na rede [2,3,6,8]. Por outro lado, a mistura de ions é um dos
fatores que permite o controle de varios dos fendmenos encontrados nestes
compostos. Alguns destes novos e intrigantes fendmenos como fases exibindo
ordens de longo alcance, incluindo FM e ordenamento de carga CO, ocorrem
quando o sitio Ln é parcialmente ocupado por dois 4tomos diferentes: uma
terra-rara ¢ um metal alcalino-terroso [2,6,10,36]. Este tipo de substitui¢do
parcial, devido a neutralidade de carga, resulta no seguinte composto
estequiométrico final (Ln*" . T*",)(Mn’* . Mn*",)0%3, onde a substituigdo de x
fons de Ln** por x de fons divalente T** implica na ocorréncia de x fons Mn*",
Sendo assim, coexistirdo no material e alternando-se na estrutura cristalina os
fons de Mn®>" e Mn*" [1]. Neste contexto, é possivel fazer trés suposi¢des
quanto a substitui¢do quimica do ion trivalente — ion divalente: (I) a
ocorréncia de distorgdes cristalograficas, devido a mudangas no raio idnico
médio Ln da estrutura perovskita; (2) alteragdes na densidade de portadores
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de carga, ou seja, na razio de pares Mn’ /Mn""; e (3) aumento de desordem
na rede cristalina.

As distorgdes na rede da perovskita LnMnO; podem ser avaliadas pelo
fator de tolerancia ¢ de Goldschmidt [2,34] definido como:

T ) (2)
® B 'Y
| B D -
Oﬁ"f A

® Mn
O o
() Ln =La, Pr, Nd,...Ca, Sr...

Figura 1.2 1. Duas perspectivas de uma estrutura cristalina do tipo perovskita - LnMnO. A
esquerda, o sitio-Ln estd localizado nos vértices da cela unitaria cubica e os oxigénios,
formando um octaedro envolvendo o ion de Mn. A figura & direita mostra o sitio Ln no
centro do cubo formado por ions de Mn (figura extraida da Ref. 3).

onde 11, € 0 raio i6nico médio do lantanideo e do ion divalente, r, é o raio
ionico do O, e 1y, é o raio iénico médio do Mn*" e Mn*" (0,59 A) [5]. O fator
de tolerancia  compara a separagdo dos atomos de Mn—O com a separagio
entre o oxigénio e o sitio ocupado Ln. Quando 7 = 1 a estrutura perovskita
consiste de um cubo perfeito em que o angulo de ligagdo O (entre os ions
vizinhos de Mn™ ¢ Mn™ incluindo o oxigénio (Mn—O-Mn)) é de 180°, como
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mostrado na Figura 1.2 2. Qualquer desvio neste angulo implica em distorgdes
na rede cristalina. Para os valores 0,96 < 7 < 1 a estrutura apresenta simetria
romboédrica e, para t < 0,96, apresenta simetria ortorrombica [2,3,6,8].
Estudos realizados variando-se o raio idnico médio do sitio Ln indicaram que o
parametro relevante na determinagdo da temperatura de transigdo
ferromagnética Tc ndo ¢ a distancia entre os ions de manganés, mas o 4dngulo
de ligagdio Mn—O-Mn, como ilustrado na Figura 1.2 2. Este pode ser

caracterizado pelo fator de tolerancia 7.

Mn A
¢ ‘o
3+ ; 3+ 3+ N 3+ ou 2+
6 & oo
i &
® Mn
Mn
t =1 ideal t <1 distorcida

Figura 1.2 2. Esquema representando uma estrutura cibica ideal, fator de tolerdncia 1, e
uma estrutura ciibica distorcida devido a variagdo do raio 16nico médio do sitio Ln [3].

E importante salientar que as manganitas também apresentam distor¢des
devidas a interagdo do tipo elétron-fonon, além de distorgdes devidas a efeitos
elasticos que se manifestam, por exemplo, em medidas da relaxagdo da
resistividade elétrica. Outra caracteristica importante da estrutura perovskita, e
relacionada com alteragdes na estrutura cristalina, é o controle de dopagem de
portadores. Isto ocorre pois a estrutura é muito rigida a uma modificagéo
quimica no sitio Ln. Por exemplo, no La;Ca,MnO; a solugdo soélida é
completa, ou seja, x pode variar de 0 até 1. No entanto, se o alcalino-terroso
for o Sr, x pode assumir valor maximo ~ 0,7 sob condigGes normais de sintese.

Em caso de sintese sob altas pressdes, o limite de solubilidade pode chegar a 1

[8].
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A presenga simultdnea de fons Mn’* e Mn*" é responsavel pelo
estabelecimento de vérias fases ordenadas nesses materiais como, por exemplo,
FM, CO e AF do tipo-CE. Sendo assim, € necessario entender melhor as
estruturas eletronicas destes ions. Neste sentido, algumas discussdes

relevantes acerca desse ponto sdo descritas abaixo.

122 Caracteristicas eletronicas do ion Mn

Um elétron em um s6lido, ligado ou quase localizado em uma posi¢do
atomica especifica tem trés atributos: carga, spin ¢ momento orbital. O orbital
representa a forma da densidade eletronica no sélido. Em temperaturas ditas
altas, os graus de liberdade de carga, spin e orbital estdo aleatoriamente nio
acoplados. Com o decréscimo de T, nos 6xidos de metais de transi¢cdo e
devido a ocorréncia de uma forma anisotropica dos orbitais dos elétrons 3d, a
interagdo de Coulomb entre os elétrons (forte efeito de correlagio eletronica) é
fundamental para o entendimento das transigdes de fase do tipo metal-isolante
e outras propriedades como supercondutividade em altas temperaturas criticas
e o efeito de magnetorresisténcia colossal. Estes fenOmenos, em geral, sdo
associados ao grau de liberdade orbital e as transi¢des de ordem/desordem
através de um acoplamento dindmico do orbital com a carga, o spin e a rede
cristalina [29].

Sendo assim, no caso do metal de transicdo manganés, o fon de Mn®'
apresenta uma configurago estdvel de energia com os 5 orbitais d (3d’) semi-
preenchidos e degenerados, resultando em uma densidade eletrdnica de
simetria esférica, como indica a Figura 1.2 3 (a). Por outro lado, o ion de Mn
nas manganitas é cercado por seis fons de oxigénio O (2p°), formando um
octaedro MnOg. Deste modo, os orbitais 3d do sitio de Mn, que pode estar nos
estados de valéncias +3 ou +4, estdo sujeitos a efeitos do campo cristalino
eletrostético deste octaedro. Devido a esta perturbagéo, os orbitais do sistema
sdo separados em dois niveis de energia também degenerados: um estado
tripleto (t,,), que pode acomodar trés elétrons de energia mais baixa, e um
estado dubleto (e,), que pode acomodar dois elétrons com energia maior. O
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Mn®" apresenta configuragdo eletronica 3d*, 4 elétrons no orbital d, sendo
representado por tgg:';eg1 [2,3,29]. Na média, trés spins se encontram no orbital
tog € um spin no orbital ey, enquanto que o Mn** (3d°) apresenta 3 elétrons no
orbital d ¢ um buraco (“hole doping™), sendo representado por t233eg°. De
acordo com a regra de Hund, S é maximo se todos os spins forem orientados
paralelamente tal que S =2 (Mn’") e S = 3/2 (Mn*"). A Figura 1.2 3 (b) exibe
esta configuragdo para os dois ions de Mn com suas respectivas valéncias.
Além disso, de acordo com o teorema de Jahn-Teller JT, essa configuragdo de
simetria octaédrica ao redor do ion Mn®" ndo é estavel [9]. A estabilidade é
obtida via rotagdo e distorgdo interna do octaedro formado pelos oxigénios

devido as tensdes elasticas que ocorrem na estrutura entre as ligagdes Mn—O.

buraco

3d°
<

2+ \\\

Mn ta .
& I | | I ]
Mn*  Mn*
a) esférica
b) octaédrica :
@ ¢) octaédrica . dez 3d, 3(1,;y
; distorcida (JT)

LR

Figura 1.2 3. Diagrama ilustrativo dos niveis de energia eletronicas dos ions de Mn*" e
Mn*":(a) os niveis sdo degenerados no caso do ion livre (simetria esférica); (b) os ions Mn*"
e Mn®" sujeitos a um campo cristalino com simetria octaédrica, levando a uma dupla
degenerescéncia do nivel e, e tripla do nivel tg; (c) O Mn*" apresenta o efeito Jahn-Teller, que é
evidenciado através da separagdio dos niveis de energia e, e conseqiientemente distorgdo local da
rede cristalina ocorrendo no octaedro Mn** Oy (adaptado das Refs. 2 e 29).

A distorgdo de JT ndo ocorre independentemente em cada sitio de Mn>*, sendo
observado um efeito JT cooperativo. A Figura 1.2 3 (c) também ilustra o
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efeito JT ocorrendo no Mn®*, que é evidenciado através da separagio dos
niveis de energia e,, Como os octaedros sdo todos conectados entre si, ¢
intuitivamente claro que esta distor¢@o € coletiva. Ao lado sdo mostradas as
formas geométricas das fun¢Ges de onda dos orbitais na forma de densidades
eletronicas. Indiferente ao efeito JT, os niveis de energia do Mn** permanecem
imutaveis perante a presenca desta distorgéo.

Nos compostos no dopados, baseados em Mn** como o La’*Mn’"057,
os elétrons tzg3 sdo localizados pelo efeito JT do campo cristalino. Resultados
experimentais revelam que neste sistema a distor¢do JT é observada ocorrer
abaixo de Tyr ~ 780 K [37]. Além disso, o principio de exclusdo de Pauli
restringe a um Unico elétron de cada spin nas regides de superposi¢do das
fun¢des de ondas dos orbitais 3d,” (3d22_r2) dos fons vizinhos de Mn" (3df—
2p7—3 dzz), incluindo o oxigénio dos vértices dos octaedros. Assim, somente o
acoplamento antiparalelo de spins é permitido nos extremos das ligagdes
Mn—-O-Mn, localizando também os elétrons do nivel e,. Esse tipo de
configuragdo resulta em uma ordem AF de longo alcance dos momentos
magnéticos de spin (ordenamento orbital antiferromagnético), acoplamento
este chamado de supertroca “super-exchange” (SE), levando o material a um
comportamento isolante, ou seja, um isolante de Mott. Esta transi¢do do tipo
AF ¢é observada experimentalmente em Ty = 140 K para o LaMnO;. Por
razdes de simetria ndo ocorre uma superposi¢do entre os orbitais 3dx2_y2 e 2pz.
Sendo assim, quando o estado 3d,(2_y2 ¢ ocupado a transferéncia eletrénica dos
elétrons e, ndo ¢ observada [29].

Entretanto, os elétrons e, podem ganhar mobilidade e desempenhar
papel importante na condutividade elétrica quando buracos (Mn4+) sdo
introduzidos nos niveis e, do material. Neste contexto, um exemplo desta
transi¢@o pode ser dado pelo sistema La;,Ca,MnOs. A transi¢do do composto
LaMnO; isolante para o estado condutor € obtida por meio de uma substituigdo
quimica parcial, La’* — Ca®, (raios ibnicos de 1,36 A e 1,34 A,
respectivamente), resultando em uma mudanga na valéncia do ion de

~ + + r fa) .. 4
manganés: Mn’* — Mn*". O ion de Mn com valéncia +4 perde seu elétron e,
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para o sistema, implicando no aparecimento de um buraco, como mostrado na
Figura 1.2 3 (b).

O resultado desta substituigdo € bem conhecido na literatura sendo
geralmente apresentado na forma de um diagrama de fases eletronicas e
magnéticas, como pode ser visto na Figura 1.2 4. Os dois compostos extremos,
La*"Mn*"057 (x = 0) e Ca®Mn*"0;2 (x = 1) sdo ambos isolantes, assim como
0s compostos resultantes formados nas vizinhangas de x = 0 ou 1 com baixa
concentragdo de buracos ou portadores, respectivamente. Uma interpretagdo
fisica simples sugere que cada buraco ou portador de carga distribuido
aleatoriamente pela rede continua sendo localizado na cela unitaria devido ao
efeito do campo cristalino. No entanto, aumentando-se a concentra¢io de
buracos a partir de x ~ 0,18, e com o decréscimo de T, ocorre uma transig¢io do
estado paramagnético isolante (PAI) para o estado FM na temperatura de Curie
Tc ~ 180 K. Além disso, aumentando-se x, ou a concentragfo de Mn**, a fase
FM cresce continuamente, sendo otimizada para x = 3/8 (LasgCassMnOs) onde
o sistema ¢ FM abaixo de T¢ ~ 270 K [3]. Com a presenga simultanea dos ions
Mn’" e Mn*" ocorre um acoplamento FM nos extremos da ligagdo
Mn**~O-Mn*" ou das funcdes de onda (3degl—2pz—3dego). Neste caso, os
elétrons outrora localizados no nivel e, passam a ter um cardter itinerante
abaixo da temperatura de ordenamento FM. Esse acoplamento FM entre
atomos de valéncias diferentes é descrito por uma teoria denominada de
interagdo de dupla troca ou DE, que ser4 descrita a seguir.

Continuando o aumento da substituigéo de La’* por Ca®*, em x ~ 0,5 (ou
4/8) ocorre uma brusca mudanga no estado fundamental de FM para AF e uma
marcante assimetria em relagéo a densidade de buracos. Nesta regido de x ~
0,5 a razdo de pares Mn*/Mn*" =1¢a que otimiza o estado CO-isolante e o
mesmo ¢ preservado com o aumento da concentragio de Mn*" até x ~ 0,88
(razo de pares Mn’"/Mn*" = 1:7). Ainda nesta regidio (0,5 < x < 0,88) é
prevista, com o decréscimo de T, uma transi¢do do tipo AF na temperatura de
Néel Tn. Notadamente esta regido de x ~ 0,5 também é acompanhada de um
ordenamento orbital OO [38], resultando aqui em um novo grau de liberdade

para o spin e a carga, levando a esta complexa quebra na simetria. A
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concentragdo de (I-x) fons de Mn’" alternando-se com x ions de Mn"*" na rede
cristalina favorece uma periodicidade da mesma, refletindo-se em uma bem
definida caracteristica de comensurabilidade da concentragdo dos portadores
de carga descrita por x = N/8 (N =1, 3, 4, 5 e 7), como evidenciado no
diagrama de fases.

La; ,Ca,MnO;,
']'sn v T i 2 T T T T T T T T
| 3/8
30 PAI l _
3 i 4.:'8
o
2 2s0f | |
= . x=18 ‘
= 200[ / i/
= i W
T IS0l / g
e FM :
? wof ¢ FI ; :
= el B ; AF .
501 1 i i
| I :
{: .:! 1 L i "l : L i | - XL ‘:l
00 00 02 03 04 05 0,6 07 08 0% 1,0

Cax

Figura 1.2 4. Diagrama de fases dos compostos de La;«Ca,MnO; obtido através de
medidas de resistividade elétrica e suscetibilidade magnética. As siglas presentes sdo
definidas como: FM ferromagnético metalico, FI ferromagnético isolante, PAI
paramagnético isolante, AF antiferromagnético, e CO ordenamento de carga (adaptado da
Ref. 2).

Através de técnicas de microscopia eletronica foi observado que o
estado isolante CO/OO0 induz na rede cristalina estruturas do tipo tiras “stripes”
nos compostos com x > 0,5 como no Lap33Caps;MnO; (x = 2/3) e no
Lag25Cag7sMnQO; (x = 3/4) [40]. Estas “stripes” sdo formadas na fase isolante
quando a distribui¢do dos ions de valéncias diferentes se torna anisotropica.
Para finalizar esta rapida analise deste diagrama de fases, conclui-se que uma
regido onde existe uma forte tendéncia a uma coexisténcia de fases ou de
estados ordenados (FM-metalicos e CO/OO-isolantes) e, portanto, de potencial
competi¢do entre as mesmas, ¢ aquela ao redor de x = 0,5. Baseado nestas
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possibilidades foi escolhido o sistema NdysCaysMnOs como objeto de estudo
neste trabalho [30].

Um dos fatores que definem a ordem magnética de longo alcance nas
manganitas dopadas ¢ a competicéo entre as interagdes de supertroca (isolante)
e DE (metélica). Os elétrons t,, sdo localizados pelo efeito Jahn-Teller do
MnOQOg e por um forte efeito de correlagdo eletronica apresentando um spin
local S = 3/2. No entanto, ¢ o carater itinerante/localizado dos elétrons e, que
define o comportamento FM ou AF do sistema. Abaixo € discutida a intera¢o
de dupla troca que € um excelente ponto de partida para o entendimento destas

manganitas.

1.2.3-  Teoria da dupla troca

O conceito do mecanismo da teoria de dupla troca DE foi introduzido
por Zener (1951), logo depois da descoberta das manganitas [14]. Nos sélidos,
o arranjo periddico dos fons resulta em dois aspectos importantes: interagdes
magnéticas, isto é, interagdes de troca entre os spins e a possibilidade da
formagdo de uma banda de condugéo metalica dos elétrons.

As propriedades magnéticas das manganitas sdo governadas pelas
interagdes de troca entre spins dos sitios do Mn. Essas intera¢des sdo
relativamente fortes entre os dois spins de Mn separados por um fon oxigénio e
sdo controladas pela superposi¢do dos orbitais d do Mn e orbitais p do
oxigénio. As correspondentes interagdes de supertroca (“super-exchange”)
dependem da configuragdo orbital que segue 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 [13]. Apesar de muitos autores ja
concluirem que a interagcdo da DE ndo seja suficiente para explicar todos os
resultados da literatura, essa teoria é a base para o entendimento das
propriedades fisicas desses materiais.

Zener verificou que a substitui¢sio parcial do Ln’* por Ca®* na série do

; . Bl + 4
composto La;CaMnO; implica na criagdo de pares Mn*" e Mn* e
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conseqlientemente, de portadores livres no sistema. Isto permite que um
elétron, antes localizado em um fon Mn’* seja transferido (“hopping”) para a
posigdo do fon vizinho Mn**. Este “hopping”, também corresponde ao buraco
movendo-se na dire¢do oposta. O fendmeno recebe o nome de dupla troca
devido a transferéncia simultanea de elétrons, ou seja, a dupla troca ocorre via
transferéncia de um elétron e, do Mn®* para o orbital pz do fon de O*
simultaneamente com a transferéncia de um elétron deste fon O* para o orbital
vazio (buraco) e, do Mn*". A Figura 1.2 5 mostra esquematicamente como a
teoria da DE induz o aparecimento do estado FM-metalico e no efeito de
magnetorresisténcia préximo da temperatura de Curie Tc nos compostos
dopados. Em baixas T (T < T¢), a forte interagdo de Hund acopla os spins dos
elétrons t, (localizados) dos fons de Mn (S = 3/2) com o spin do elétron e, (s =
1/2) resultando em um ganho de energia cinética deste (delocalizagio do
elétron eg), isto é, o elétron passa ter um caréter itinerante, resultando em um
aumento da condutividade elétrica, como mostra a Figura 1.2 5 (a). Devido ao
carater itinerante, a fun¢do de onda do spin e, é projetada na diregdo das
fungdes de onda de cada spin tp,, ocorrendo uma superposigdo das mesmas. As
propriedades magnéticas também s#o influenciadas por este fendmeno. Caso a
intera¢do entre o spin do elétron itinerante e, e do localizado t,, dos {ons de Mn
seja paralela, uma magnetizagdo espontdnea ocorre no material e,
conseqiientemente, um acoplamento FM, gerando um estado essencialmente
condutor [6,9,14]. De fato, a ocorréncia de ferromagnetismo FM devido a DE
também depende do niimero de portadores de carga e do grau de superposi¢io
das fungdes de ondas dos spins, governada por distor¢des na rede. Neste caso,
se os spins dos ions de Mn forem antiparalelos, ou se o 4ngulo de ligagdo
Mn**~0-Mn*" ¢ desviado significativamente de n (como ilustrado na Figura
1.2 2), a transferéncia eletronica é dificultada entre os sitios e a condutividade
elétrica decresce. Este cendrio simples descreve qualitativamente a origem do
ferromagnetismo nas manganitas e demonstra uma dependéncia entre as
propriedades de transporte (“hopping” de portadores ) e o ordenamento FM
[29].
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Esta é a base da teoria DE, onde o aparecimento de ferromagnetismo ¢
induzido por “hopping” dos elétrons via um jon de camada fechada o%.
Posteriormente, Anderson, Hasegawa e outros generalizaram o mecanismo de
DE [15,16]. Nesse contexto, os elétrons e; de condugdo sdo tratados
quanticamente, enquanto os elétrons tp, sdo localizados e considerados
classicamente. O resultado fundamental da teoria de dupla troca é representado
pela integral de transferéncia efetiva, que mede a probabilidade (#,) do elétron
e, ser transferido do ion Mn’" para o Mn*" vizinho, no caso de forte
acoplamento Hund:

t, =1, cos(g, /2) (12-2)
burace
(a) e Na () %

Jéé\' # 4 | 4 l e

v
P o
t; = ty cos(By/2) n
(t: e; elétrons itinerantes) LaMnQ3; - ©=1)

Figura 1.2 5. Esquema da interagio de “Double Exhange”. (a) Ordenamento paralelo dos
spins para T < Tg, resultando na interagdo forte de DE. (b) Conceito de DE — a amplitude de
transferéncia dos elétrons e, como fung¢io do alinhamento dos spins. (c) Configuragdo
aleatéria em T ~ Tc, resultando em interagdo fraca da DE. (d) Composto ndo dopado
LaMnO; com ordenamento AF.
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onde ty € a integral de transferéncia normal, sem espalhamento de spins, que
depende da fungdo de onda espacial. O termo cos(6;/2) é devido a funggo de
onda do spin e 0 o 4ngulo entre as dire¢des de dois spins t,, como pode ser
visto na Figura 1.2 5 (b). O processo de transferéncia resulta na quebra da
degenerescéncia das configuragdes Mn**—~O-Mn*" e Mn*'~O-Mn’" levando-os
a dois niveis de energia E = + tycos(0/2) [2,3,6,15,34]. Observa-se que a
dependéncia angular no mecanismo da DE € cos(6/2), diferente da interagdo de
supertroca usual que € proporcional a cos(6). Essa diferenca na dependéncia
angular, em conjunto com a competicio entre FM da DE com AF de
supertroca, resulta no complexo diagrama de fases magnéticas dessas
manganitas como fung¢do, por exemplo, do nivel de dopagem x (ver Figura 1.2
4). A versdo estritamente quantica desse processo foi descrita por Kubo e
Ohata em 1972 [13].

Através da criagdo dos sitios de buracos, o elétron e, pode migrar
dependendo da configurag@o relativa local dos spins. A ocorréncia do estado
FM metélico € estabilizada pela maximizag@o da energia cinética de condugéo
dos elétrons (65 = 0), ou seja, de spins t,; paralelos. Quando a temperatura é
levada préxima ou acima da temperatura de transi¢do ferromagnética T, a
configuragdo de spins ¢ dinamicamente desordenada como mostrado na Figura
1.2 5 (c). Como a interagdo efetiva de transferéncia “hopping” (Eq. 1.2 2)
também ¢ dominada pela desordem, esta é reduzida na média. Isto pode levar
a um aumento da resistividade elétrica nas proximidades de Tc. Por outro
lado, um grande efeito de magnetorresisténcia MR pode ser esperado préximo
de T¢, desde que os spins locais sejam facilmente alinhados pela aplicagdo de
um campo magnético H, o que reduziria uma interagdo aleatéria de “hopping”
dos elétrons e,. Esta é uma explicagdo intuitiva do efeito da MR (ver pag. 3)
observada nas manganitas, proximo de T¢, em termos do modelo de DE
[12,13]. O acoplamento de supertroca do tipo AF € realizado, por exemplo, no
composto ndo dopado LaMnO; (6 = ) como mostra a Figura 1.2 5 (d).

Embora célculos recentes mostrem que a interagdo DE por si s6 ndo
pode explicar o efeito de MR observado experimentalmente, essa teoria é a
base para o entendimento de algumas das propriedades fisicas desses materiais
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[41]. O modelo da DE descrito aqui, baseado em um orbital, estabelece que a
concentra¢do de portadores de carga que maximiza T¢ é x = 0,5. No entanto,
como visto no diagrama de fases (Figura 1.2 4 (pag. 15)) esta ocorre para x ~
3/8 e neste mesmo valor também para o composto La;Sr,MnO; [10,18].
Diversos trabalhos indicam que outros fatores além da DE sdo necessérios para
interpretar aspectos importantes como a MR observada experimentalmente
nestes materiais. Por exemplo, a intera¢do elétron-rede mediante o efeito JT, a
interagdo de supertroca entre spins locais, a interagfo de troca intersitios entre
orbitais e, (tendéncia ao ordenamento orbital) intra-sitio e intersitio e a
interagdo de Coulomb entre elétrons e, também s@o relevantes. Baseado no
descrito, € possivel concluir que o efeito de MR n#o é ainda completamente

descrito por nenhuma teoria [41,42].

1.2.4-  Ordenamento de carga, spin e orbital

As propriedades dos 6xidos de manganés sdo fundamentalmente devida
a competi¢@o entre trés graus de liberdade do sistema: a carga, o spin e a rede,
incluindo o ordenamento orbital. No entanto, a distor¢do cooperativa do efeito
JT acopla estes graus de liberdade com a rede cristalina, resultando em uma
forte correlag@o entre as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas nestes
sistemas [43]. Para a formagfo do estado de ordenamento de carga CO dois
pardmetros, a principio, sdo imperativos: (/) raio idnico médio do sitio-Ln da
estrutura cristalina; e (2) numero de portadores de carga, isto €, a razdo de
pares Mn’*/Mn** [2,3]. Embora o estado de ordenamento de carga CO-isolante
tenha sido previsto em 1950 por Goodenough [10], os pardmetros que
controlam a sua estabilidade via concentragio de buracos (Mn""), induzindo
uma fase FM, ¢ algo recente [3,18,29,36].

O ordenamento de carga CO é um fen6meno observado nos sélidos
quando ions de diferentes cargas ocupam sitios especificos da rede cristalina e
de forma alternada. No caso das manganitas ele é ainda mais interessante
porque envolve vérios aspectos destes materiais como localizagdo de carga,

distor¢do estrutural, ordenamento orbital OO e interagdes magnéticas. O
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fendmeno possui uma representagdo simples no espago real, com os portadores
de carga segregados (ordenados) formando uma rede, como resultado de uma
predomindncia da interagdo repulsiva de Coulomb sobre a energia cinética
destes portadores devido a “Double Exchange” ou interagdo ferromagnética,
como mostrado na Figura 1.2 6 (a). De maneira geral, o ordenamento de carga
ocorre quando cdtions menores que os do sitio-Ln da estrutura perovskita (ver
Figura 1.2 1 e Figura 1.2 2 (pégs. 10 e 11, respectivamente)) sio introduzidos
na estrutura cristalina [4,18]. A formag¢8o de uma banda de energia W de
condugdo metalica dos portadores de carga nas manganitas pode ser controlada
através da variagdo do angulo de ligagio entre os fons vizinhos Mn**—O-Mn*",
alterando-se o raio i6nico médio do sitio do Ln na estrutura perovskita.
Valores grandes da banda W favorecem uma forte interagdo de DE dos orbitais
(3deg1-2pz—3deg°) e, conseqiientemente, o estado FM. Se a largura da banda é
estreitada, como ocorre quando o angulo de ligagio Mn>*—O—Mn"*" ¢ desviado
significativamente de 180°, a energia cinética dos elétrons e, decresce. Na
pratica isto pode ser feito substituindo-se a terra-rara ou o cation divalente.
Note que uma substitui¢io como a de Ca®* por Sr** ndo altera a razio de pares
Mn"*/Mn**. Por outro lado, o raio iénico médio do fon Sr** (1,44 A) é muito
maior do que o do Ca”" (1,34 A) [5]. De fato, o sistema Pry;Cag3MnO; exibe
um estado CO abaixo de T¢o = 230 K [44], enquanto o sistema Pry;Sro3MnOs
€ FM metalico para T <280 K [36]. Sendo assim, abaixo de uma temperatura
caracteristica Tco, como conseqiiéncia de uma distor¢do na rede cristalina, isto
¢, um decréscimo no grau de superposi¢do das fung¢des de ondas dos orbitais
3d,%, ocorre um decréscimo na energia cinética dos elétrons eg do Mn’", Isto
resulta em um desequilibrio das energias envolvidas, sendo a cinética dos
elétrons bloqueada pela de repulsio Coulombiana (“super-exchange”)
implicando em um estado localizado (isolante). Uma diferenca fundamental
entre este isolante e um isolante convencional da teoria de bandas é que neste
caso os graus de liberdade internos do spin e de orbital sdo preservados [29].
Também de forma simples, o fendmeno de CO pode ser entendido como
conseqiiéncia de uma reducdo na integral de transferéncia ¢, (Eq. 1.2-2). A
perda de energia cinética dos elétrons e, é revertida na formag3o de duas
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subredes pseudoctibicas dos fons Mn’" e Mn*" que se interpenetram, como
ilustrado na Figura 1.2 6 (b).

A repulsdo entre as cargas é otimizada por esta configuragdo alternada
dos ions de Mn, impedindo a transferéncia de carga e resultando no estado CO.
Uma estabilidade maior deste estado de localizagdo é obtida quando a
concentragdo de portadores de carga ¢ comensuravel (C) com a periodicidade
do vetor da rede reciproca (ag). O estado CO é caracterizado estruturalmente
por um vetor de onda de uma super-rede q = (1/2 — €)ag, onde € # 0 define uma
incomensurabilidade (IC), ou seja, um desvio entre a periodicidade do
ordenamento de carga (super-rede) com a rede de Bravais no espago reciproco.
De fato, os sistemas que exibem um estado CO e ordenamento orbital OO
podem apresentar uma transi¢do estrutural de IC para C em valores definidos
de T, que, em geral, é vinculada as transigdes de fases magnéticas e eletronicas
[25,27,32,33]. Sendo assim, torna-se importante a razdo de pares Mn’'/Mn*',

diretamente relacionada a comensurabilidade da rede cristalina através da

concentragao x.
(2)
-—-—Q—--

Figura 1.2 6. (a) Diagrama de um ordenamento de carga entre os ions Mn>" e Mn*"
(buraco) para um cristal com x = 0,5. (b) Diagrama complexo envolvendo a combinagéo de
um ordenamento de carga, Mn*", dos orbitais 3d,*> do ion Mn** e AF dos momentos
magnéticos de spin do tipo-CE entre os ions de Mn.

O fenémeno de CO é especialmente favorecido quando esta razdo de
pares Mn>"/Mn*" & 1/8, 1 e 3/4, como descrito no diagrama de fases mostrado
na Figura 1.2 4 [2,3,6,18]. Por outro lado, uma caracteristica marcante do

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP



I - Revisdo Bibliogrdfica 24

estado CO € que ele pode ser facilmente enfraquecido se os portadores de
carga tiverem acréscimo nas suas energias cinéticas.

Além da substituicdo quimica que vem sendo discutida ao longo deste
texto, o estado CO também pode ser desestabilizado através da variagdo de um
pardmetro termodindmico ou se perturbado via estimulos como luz, campo
elétrico e irradiages diversas [44,45,46,47,48]. A experiéncia obtida com o
sistema Nd5CagsMn;.4CryO; (0,0 < x < 0,07) revelou também que vibragdes
ou pequenos choques mecanicos em amostras destes compostos, durante as
medidas de transporte elétrico por exemplo, resultaram em variagdes no
comportamento elétrico, especialmente no composto com x = 0,0.

A Figura 1.2 6 (b) ilustra um ordenamento complexo envolvendo a
carga, o orbital, e o spin quando x ~ 1/2. De acordo com a hipétese de
Goodenough [10], associado ao fendmeno de CO na série La,;.,Ca,MnO3 pode
ocorrer também um ordenamento dos orbitais (00) 3d,> (eg) do Mn®" com
coeréncia de longo alcance. Muitos 6xidos de metais de transi¢do apresentam
ordenamento orbital OO [39]. O principal pré-requisito para a ocorréncia do
ordenamento de orbital € a presenga de um estado degenerado e, e
parcialmente preenchido, como observado no fon Mn’*. Outros exemplos
tipicos de 6xidos de metais de transi¢do que apresentam este ordenamento sdo
Ni, Cu, Co e Cr. Esses ions apresentam um forte efeito de distor¢do Jahn-
Teller JT devido ao fato que os orbitais em questdo apontam diretamente no
sentido do ligante e sdo hibridizados com os orbitais do anion oxigénio (ver
Figura 1.2 3). De acordo com a teoria de JT, tal estado (eg) é inerentemente
instavel e, em baixas temperaturas, uma distor¢do da coordenagdo local quebra
a degenerescéncia deste orbital levando a uma transi¢do de fase conhecida
como efeito JT cooperativo ou ordenamento de orbital OO [9]. A repulsdo
eletrostatica entre os orbitais e, é reduzida pelo acoplamento com os anions ao
longo do eixo z. O resultado disto ¢ um ordenamento dos orbitais, uma forte
anisotropia da rede e um ganho de energia elastica [9,29].

O ordenamento orbital resultante pode ser visto como um zig-zag entre
os orbitais do Mn’* ao longo do plano ab, como mostra a Figura 1.2 6 (b).

Continuando o decréscimo de T, para T < Tco00, também pode ocorrer um
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ordenamento do tipo AF, em uma temperatura Ty, entre os spins dos
momentos orbitais dos ions de Mn, resultando em um novo estado localizado
de spins. De modo geral, para x ~ 0,5 a estrutura magnética resultante do
ordenamento dos spins € do tipo-CE. Esta estrutura se forma a partir de duas
subredes magnéticas AF e de um ordenamento de carga entre os fons Mn’" e
Mn*". Nesta estrutura magnética do tipo-CE os spins ao longo dos zig-zags
(eixo b) apresentam um ordenamento FM e, entre duas cadeias paralelas de
zig-zags o acoplamento realizado é do tipo AF, como revela uma observa¢éo
cuidadosa da Figura 1.2 6 (b). Ainda nesta figura pode ser visualizado, ao
longo do eixo ¢, a ocorréncia de um acoplamento AF entre os spins [18].
Neste sentido, acredita-se que existam pelo menos dois possiveis mecanismos
que poderiam originar o ordenamento de orbitais: (1) ordenamento de spins do
tipo-CE em Ty; e/ou (2) ordenamento de carga, que é estabelecido abaixo de
Toc. Ambos estariam associados ao efeito JT cooperativo.

Os resultados encontrados na literatura evidenciam que, de maneira
geral, estes estados ordenados FM, CO/OO e AF podem ocorrer
simultaneamente nestes oxidos, gerando uma forte competigdo pelo estado
fundamental. Por exemplo, ambos os efeitos, JT e de CO, favorecem o
comportamento AF e isolante que compete com a DE, que favorece o estado
FM e metélico. Por outro lado, a distor¢do cooperativa do tipo Jahn-Teller do
MnQOg acopla a rede cristalina com a carga, o orbital e o spin dos elétrons,
resultando em propriedades fortemente correlacionadas. Estas competigdes e
correlagdes fazem surgir nas manganitas uma rica variedade de fendmenos
fisicos.

Como apresentado na introdugdo deste trabalho, um estado fundamental
ndo homogéneo composto de fases magnéticas e eletrOnicas impera nestes
compostos e tem grande aceitagdo por parte da comunidade cientifica. Uma
vez que a separagdo de fases SF é compativel com a descri¢do de uma grande
quantidade de resultados experimentais e consistente com previsdes teoricas,
esse parece ser um bom ponto de partida para o entendimento dessas

manganitas. A proxima se¢do € dedicada a este tema.
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1.2.5-  Separagao de fases e percolacdo

A mistura de diferentes valéncias em 6xidos de metais de transi¢fio e
outros compostos relacionados revela propriedades fascinantes, resultantes de
uma forte correlagéo entre os graus de liberdade da carga, orbital, spin e rede.
A mais intrigante € a existéncia de um estado de separagio de fases SF e de
diferentes tipos de ordenamentos envolvendo estes graus de liberdade. Os dois
exemplos mais relevantes sdo as manganitas no regime de magnetorresisténcia
MR e os cupratos com pequenas concentragdes de buracos. A idéia béasica que
descreve o cenario da separagdo de fases SF, de fato, é resultante de uma
combinagdo de modelos tedricos e resultados experimentais. A SF pode ser
visualizada de modo simples, como uma segrega¢io de diferentes fases
microscdpicas resultante da competicdo entre as interagdes de “double-
exchange” que resulta no comportamento itinerante do portador com uma
interagdo de “super-exchange” que por sua vez promove a localizacdo deste
portador em baixas T [21]. Sendo assim, duas fases espacialmente separadas
com diferentes dindmicas de spin coexistem: uma fase ferromagnética metélica
e uma fase paramagnética/antiferromagnética isolante.

Recentemente estudos tedricos e experimentais evidenciaram que o
estado fundamental das manganitas é intrinsecamente nio homogéneo devido a
presenga de uma forte tendéncia a separagfo de fase e que a mesma tem duas
origens: (1) separagdo de fases entre regides com diferentes densidades
eletronicas, que resulta na coexisténcia de “clusters” em escala nanométrica;
(2) separagdo de fases induzida por desordem, com caracteristicas percolativas
entre fases de igual densidade.

O primeiro trabalho experimental de impacto mostrando a separagio de
fase foi realizado usando essencialmente técnicas de difragdo de elétrons em
Lasss. Pr,CaszsMnO; [20]. Os resultados obtidos mostraram claramente que o
estado fundamental do sistema era composto de duas regides diferentes com
tamanhos micrométricos: uma do tipo CO-isolante e outra FM-metélica, em
uma larga regido de temperatura. Ainda, que o balango e a competigdo entre

estas duas regides com propriedades elétricas distintas podiam ser
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influenciados pela variagfo de pardmetros termodindmicos como temperatura,
campo magnético e pressdo quimica, produzindo varios efeitos. Varios
resultados de outros experimentos como ressondncia magnética nuclear RMN
[49], resultaram nas mesmas conclusGes acima citadas. Ainda mais, resultados
combinados de medidas de magnetizagfo, transporte elétrico/térmico e de
microscopia eletronica [18,27,28,50,51] concordam que todas as propriedades
de transporte sdo dominadas por uma condugd@o percolativa através de regides
FM metélicas misturadas com regides CO isolantes [21].

A primeira evidéncia tedrica de separagdo de fases foi apresentada por
Yunoki et al. [52]. Varios resultados inesperados foram observados neste
trabalho. Em particular, quando a densidade de elétrons e,, <n> = (1-x), foi
calculada variando-se o potencial quimico p, observou-se que algumas
densidades eletronicas eram instaveis, ou seja, <n> variava de maneira
descontinua para um valor especial de p. A partir deste calculo, e de outros, fol
observado que as densidades eletronicas instaveis o estado fundamental ndo era
homogéneo, ou seja, era mais bem descrito através da coexisténcia de pelo
menos duas fases ou “clusters” no sistema com diferentes densidades
eletronicas. Fend6menos que envolvem diferentes densidades eletronicas podem
ser associados a uma separag@o de fases, cuja origem pode estar nas diferentes
densidades eletronicas, mas também na desordem, como discutido abaixo [21].

Desordem, como ja descrito, é um ingrediente fundamental no cenario de
separagdo de fases SF. Resultados experimentais recentes mostraram
a coexisténcia de ‘“clusters” com dimensdes micrométricas em
Lasg.,Pr,Ca;sMnO; [20]. Ainda, revelaram também a presenga intrinseca de
nio homogeneidade mesmo em monocristais. Uma possivel explicagdo para
estes resultados foi recentemente proposta por Moreo et al. [22,53], na qual
uma desordem induzida ou separacdo de fases estrutural poderia ocorrer nesses
compostos.

A idéia é baseada na influéncia da desordem sobre a transi¢do de fase de
primeira ordem do tipo metal-isolante (ou FM-AF), e que ndo existem estados
intermediarios, ou seja, o estado fundamental € formado por “clusters” FM ou
AF dependendo dos pardmetros iniciais. O tipo de desordem levado em conta
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por este grupo € baseado na influéncia dos diferentes raios i6nicos de véarios
elementos que compdem as manganitas. Dependendo da vizinhanga do sitio
Ln, a ligagdo Mn—O-Mn pode ter angulo de ligacdo igual a 180° ou pode ser
distorcida com 4ngulo menor que o do caso ideal, como mostrado na Figura 1.2
2. Um caréter aleatorio da distribui¢do do ion Ln leva a uma concomitante
distribui¢@o aleatdria de “hopping” (#,) (Eq. 1.2-2) e os acoplamentos aleatorios
de Heisenberg Jar, entre os spins localizados t,,, também sdo influenciados
pelo angulo Mn—O-Mn.

Para estudar este efeito, Moreo ef al. [22,24] utilizaram o modelo de um
e dois-orbitais para as manganitas, incluindo uma pequena componente
aleatoria para o “hopping” #, e Jar [3,21]. Estas pequenas componentes nédo
influenciam as fases FM ou AF em suas transi¢des fundamentais. Entretanto,
nas vizinhangas da transi¢do de primeira ordem, estas aleatoriedades tanto no
acoplamento magnético como na transferéncia de carga sdo muito importantes.
De fato, os resultados dos célculos numéricos e simulagdes de Monte Carlo MC
mostram que a transi¢do é continua com “clusters” FM e AFM coexistindo em
uma regido préxima da transi¢do FM-AFM. O tamanho destas regides ¢
regulado pelo comprimento da desordem: pequena desordem implica em
grandes regides FM e/ou AF. Ainda, observa-se que o maior efeito de MR
ocorre na mesma regido de temperatura onde a coexisténcia de fases € mais
pronunciada.

Assim também € o estado fundamental das manganitas, intrinsecamente
composto por fases diferentes, ou seja, heterogéneo, exibindo “clusters”,
multidominios, coexisténcia de fases AF e FM e em uma larga faixa de
temperatura. O resultado disto é um balango energético delicado entre estas
fases, onde pequenas altera¢des na composi¢do, ou perturbagdes como campo
magnético, levam a grandes variagdes nas propriedades destes materiais. Um
dos objetivos primérios deste trabalho € estudar este balango delicado através
de uma pequena substitui¢do quimica, de excitacdo da corrente elétrica e um
processo dindmico que parece evoluir para o equilibrio.

Neste contexto, as manganitas estudadas aqui Nd, sCag sMn;Cr,O5 (0,0

< x < 0,07) podem ser consideradas como protdtipos para o estudo da SF. De
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fato, para os compostos fracamente substituidos (x < 0,02) o estado isolante e
antiferromagnético é predominante. @A Figura 1.2 7 mostra curvas de
susceptibilidade magnética % (T) (eixo esquerdo) e de transporte elétrico p(T)
(eixo direito) de uma amostra policristalina de Ndy sCagsMnOs (x = 0). Sendo
assim e com o decréscimo da temperatura, um aumento na taxa de crescimento
da curva de p(T), (dp/dT) e uma redugio na curva de y(T) indicam o inicio de
uma interacdo AF abaixo da temperatura de ordenamento de carga Tco = 250
K, devido a localizagdo dos portadores de carga. Também tem inicio nesta
temperatura, de forma parcial, o ordenamento orbital OO. Continuando o
decréscimo de T, ocorre o ordenamento AF dos momentos de spin
(ordenamento do tipo-CE), que adquire ordem de longo alcance em Ty ~ 170
K. Em Ty o efeito da distor¢do de JT € ampliado, sendo o estado OO
completamente estabelecido com os orbitais e, dos ions Mn®* formando um
arranjo do tipo zig-zag [42]. Estas transi¢cOes estdo em excelente concordancia
com dados de difragdo de néutrons obtidos nestes sistemas [25,42]. O
comportamento isolante deste sistema é evidenciado pelo aumento sistematico
no valor de p(T) medido de mais de seis ordens de magnitude para um
decréscimo de T de 300 K para ~ 80 K. Realizando as medidas para T
crescendo observa-se a ocorréncia de uma irreversibilidade térmica nas curvas
de p(T) e y(T) abaixo de Tco =~ 250 K, sugerindo uma inomogeneidade do
estado CO.

As observagdes descritas acima ndo sdo apenas observadas em amostras
de NdjsCaysMnO;. De fato, outras manganitas revelam comportamento
isolante resultante de um ordenamento de carga-orbital-spin. Acerca deste
ponto, Raveau e colaboradores [30,31] encontraram que uma pequena
substitui¢do do ion de Mn por metais de transi¢do como Co, Ni e Cr, além do
Ru, tem grande influéncia sobre as propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas dos composto LngsTysMn;M;O;, (M = Co, Ni, Cr e Ru) que
apresentam o estado CO. Em particular, nos compostos NdysCagsMn;.xCryO;
foi observado que uma substitui¢do parcial de Mn®** por Cr’* (> 3 %) suprime
em parte o estado de CO/OO — AF, induzindo uma transi¢do do regime
isolante para um estado metalico e FM em T¢ ~ Tyy ~ 150 K. A supressdo do
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estado CO e conseqiiente aparecimento de uma fase FM-metalica, com o
decréscimo de T, é visto como um resultado direto desta acirrada competi¢ao
entre as fases envolvidas [21,30]. Neste contexto, é possivel fazer trés
suposi¢des quanto a este tipo de substituigéo: (1) ocorréncia de distorgdes
cristalograficas, devido ao raio i6nico do Cr’* (0,62 A) [5] ser ligeiramente
menor do que o do Mn®* (0,65 A) e bem maior do que o do Mn** (0,53 A); (2)
alteragdes na densidade de portadores de carga, ou seja, a razdo de pares
Mn3*/Mn*" deve diminuir; e (3) aumento de desordem na rede. Para um
melhor entendimento do efeito desta substituigio Mn>" — Cr’" algumas

Pk ’ 3+ . .
caracteristicas do ion Cr’ sdo descritas a seguir.
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Figura 1.2 7. Dependéncia da susceptibilidade magnética %(T) (eixo esquerdo) e do
transporte elétrico p(T) (eixo direito) como fungéo da temperatura para uma amostra
policristalina de Ndg sCao,sMnO;.

’ 3+ ~ At 3 0 -
O ion Cr’" apresenta a configuragio eletronica tzg €, , sendo posicionado
na estrutura perovskita no centro de um octaedro CrOs. Portanto, a interagdo
. r r + +
DE deveria ser possivel entre os ions de Cr' e Mn>'. Entretanto, o campo

L T r . N r + +
eletrostatico do octaedro sobre os niveis de energia dos ions de Mn*" e Cr’
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induz uma localizagdo destes na rede. Neste caso, a interagdo de supertroca

entre o fon Cr’* com todos os seus primeiros vizinhos, Cr’'~O-Mn’" e
+ ~ . i ¥ . X

Cr’*-0-Mn"', sdo do tipo AF, ndo contribuindo assim para o transporte de

carga na rede cristalina.

Figura 1.2 8. Criagdo de regiGes FM na estrutura magnética do tipo CE por “doping” de Cr.
(a) Estrutura magnética AF do tipo-CE. As setas escuras na figura (b) correspondem ao
spins que foram invertidos dentro de uma mesma camada (zig-zag). Os circulos abertos
correspondem aos sitios do Mn** enquanto os orbitais eg marcam as posi¢oes dos sitios do
Mn**. Extraida da Ref. 54.

No sentido de favorecer o entendimento de como este ion perturba o
comportamento isolante e a ordem de longo alcance do estado CO no sistema
NdysCapsMn;.«Cr,Os, a Figura 1.2 8 (a) mostra uma estrutura magnética do
tipo-CE em 2D. Esta estrutura consiste de cations Mn*/Mn*" acoplados FM
ao longo das cadeias em zig-zag e por um acoplamento entre cadeias paralelas
de zig-zags, do tipo AF. Neste caso, o fon Cr°* que substitui 0 Mn®", aloja-se
em uma destas cadeias em zig-zags, sem perturbar a orientagdo dos spins dos
primeiros vizinhos nos zig-zags das cadeias laterais. Isto ocorre devido ao fato
de que o spin do Cr’* é oposto ao dos fons Mn®>*/Mn*", como esquematizado na
Figura 1.2 8 (b). Sendo assim, a orientagdo dos spins dos dois primeiros
vizinhos (ambos Mn**) e no mesmo zig-zag deve ser invertida, para manter o
estado AF na presenga de Cr’*. Finalmente, os spins de outros elementos
Mn’*/Mn*, no mesmo zig-zag do Cr’*, serfio invertidos, para manter o estado
FM que se forma em cada zig-zag, como mostram as setas escuras na Figura
1.2 8 (b). Sendo assim, para cada fon de Cr’" introduzido na rede, os spins dos
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Mn’/Mn*" nas proximidades podem ser invertidos como em um “efeito
dominé”, induzindo regides do sistema com configuragdo FM. Naturalmente,
ao longo do zig-zag a orientagdo original dos spins pode ser restaurada [54].
Deste modo, uma pequena concentragio de Cr’" produz um potencial aleatério
na rede que, por sua vez, induz uma grande desordem na simetria de longo
alcance dos estados CO/OO. Isso resulta na formagdo de “clusters”, regides de
coeréncia diminutas com caracteristicas FM-metalicas (da ordem de 100 A)
[40].

Com o decréscimo de T, a fragdo volumétrica (FV) destes “clusters”
tende a aumentar gradativamente, resultando em uma competicio significativa
entre as fases FM e AF. Finalmente, acima de uma dada FV de fase FM,
ocorre uma conexdo (percolagdo) entre estes “clusters” e a resisténcia elétrica
do sistema decresce significativamente [55]. Em 3D o volume necessario para
a percolag@o ocorrer € ~ 16 % de fase FM [55]. Devido ao forte efeito de
correlagdo eletronica entre carga e spin, simultaneamente a transigdo metal-
isolante (MI), uma transi¢do do estado AF para o FM também ocorre. As
aproximagdes que sdo levantadas para fundamentar o conceito de percolagio
implicam que o sistema deve ser intrinsecamente heterogéneo, como sugerido
por Uehara et al. [20] e mostrado qualitativamente na Figura 1.1 2 (pag. 6).
Aparentemente, a SF parece ser uma caracteristica geral de sistemas
fortemente correlacionados, como é o caso das manganitas. O conceito da SF
como um fator importante no efeito de MR foi sugerido pioneiramente por
Von Helmont em 1993 [19].

Como um exemplo tipico desta transi¢do percolativa e o efeito de MR
negativa sdo mostrados na Figura 1.2 9, onde os resultados obtidos de
resistividade elétrica p(T,H) como fungdo da temperatura e campo magnético
para a amostra monocristalina de Ndj sCagsMny ¢3Crg 0705 estdo presentes. As
curvas pretas foram obtidas durante o processo de resfriamento, enquanto as
vermelhas foram obtidas durante o aquecimento, como indicam as setas na
figura. A curva de p(T) obtida a campo zero evidencia que, com o decréscimo
de T, a resistividade elétrica p(T) aumenta e ao redor de Ty =~ 140 K ocorre

uma transi¢do percolativa do tipo MI, resultando em um decréscimo aprecidvel
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da resistividade elétrica do sistema. A curva obtida no processo de
aquecimento revela ainda a ocorréncia de histerese térmica entre as curvas
obtidas em um mesmo ciclo de T. Este fato ¢ indicativo de que a transi¢do MI
seja de primeira ordem e que héa coexisténcia de fases no intervalo térmico
onde a histerese ocorre. A redugfio da magnitude de p(T,H) como fungdo do
aumento de H aplicado, aliada ao deslocamento de Ty para valores mais altos
de T com o aumento de H, suportam a idéia de que H induz um aumento
relativo da FV da fase FM em relagdo a FV da fase AF-CO nas vizinhangas de
Twr. Portanto, a percolagdo pode ocorrer em uma temperatura maior, como

observado experimentalmente nas curvas onde H # 0.
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Figura 1.2 9. Dependéncia da resistividade elétrica como fungio da temperatura e campo
magnético, pH = 0, 3; 5 e 7 Tesla, para a amostra monocristalina de
Ndo,sCao,sMng,93Cr0,0703.

No regime de coexisténcia de fases (FM-metalicas e CO-isolantes) ou no
estado CO que ocorre no sistema NdosCagsMnOs, pequenas perturbagdes
como desordem na rede cristalina e a aplicagdo de um pardmetro
termodinidmico como T, H [56], e P [4] pode ter conseqiiéncias drasticas,
induzindo respostas gigantes do sistema. Um exemplo tipico destes efeitos
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draméticos induzidos por H e P ocorre com o sistema Pr;.,Ca,MnO; que exibe
um estado CO heterogéneo, fortemente instavel no intervalo de concentragio
de Mn*" dado por 0,3 <x <0,7 [57].

Neste sentido, € mostrado na Figura 1.2 10 (a) a dependéncia da
resistividade elétrica como fun¢fio da temperatura e campo magnético p(T,H)
para uma amostra monocristalina de Prg;Caps;MnO;. Na auséncia de H
aplicado, a p(T) deste sistema revela um comportamento isolante e p(T) cresce
monotonicamente com o decréscimo de T, sendo este comportamento isolante
preservado, quando T tende a zero. De fato, os compostos com 0,3 < x < 0,7
sdo todos isolantes na auséncia de H aplicado [56,57]. Além disso, com o
decréscimo de T, a curva p(T) do composto com x = 0,3 em questdo, mostra
uma pequena, mas perceptivel alteragdo na taxa de crescimento de p(T) ao
redor de 200 K, que corresponde ao inicio do estado CO. Como ja
mencionado, em geral, uma combina¢do de cations com raios atdmicos
pequenos no sitio Ln induz uma grande inclinagdo dos octaedros de MnOg,
resultando em uma distorgdo da estrutura perovskita e em uma redugdo na
largura da banda de condugdo dos elétrons, favorecendo assim o estado
isolante observado.

Este comportamento CO-isolante é drasticamente alterado com a
aplicagdo de um campo magnético tido como moderado. Com a aplicagdo de
H e conseqliente decréscimo de T, ocorre uma redu¢do na magnitude de
p(T,H), que acentua-se para T < T¢p ~ 200 K com o aumento de H. Com o
continuo decréscimo de T ha a ocorréncia de uma queda brusca na magnitude
de p(T,H) de mais de sete ordens de magnitude em uma dada temperatura T <
~ 100 K. Isto caracteriza uma transi¢do MI induzida por H que € descrita
como uma transi¢do do estado CO-isolante para o estado FM-metalico. A
aplicagdo de H induz um colapso do estado de CO em baixas temperaturas.
Além disso, esta transicdo pode ser acompanhada de uma histerese térmica,
como exemplificado nas curvas obtidas no ciclo térmico com p,H="7T.

Outra alteragdo igualmente considerada drastica nas propriedades de
transporte elétrico deste cristal ocorre quando o mesmo € submetido a uma
pressdo externa P, como mostrado na Figura 1.2 10 (b). Neste caso a aplicagéo
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de pressdo hidrostitica também induz uma transigdo MI. Note que P = 0,5
GPa resulta em uma queda na p(T) de mais de oito ordens de magnitude ao
redor de 50 K,. Ainda, de modo semelhante aos efeitos induzidos por H, o
ciclo térmico obtido com P = 1,5 GPa revela a ocorréncia de uma histerese

térmica.
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Figura 1.2 10. Dependéncia da resistividade elétrica da amostra monocristalina
Pry7Cao3MnO; (a) sob a aplicagdo de vérios campos magnéticos e (b) sob a aplicagiio de diferentes
pressoes. Uma histerese térmica é mostrada nos ciclos para uH = 7 T e P = 1,5 GPa
respectivamente. Figuras adaptadas das Refs. 4 e 57.

Nestas manganitas, um campo magnético externo apresenta um efeito
similar ao da aplicago de uma pressdo externa. De acordo com a teoria da
DE, [14] o aumento da condutividade elétrica neste sistema obedece a integral
de transferéncia efetiva #, = tocos(0;/2) expressa pela Eq. 1.2-2. De acordo com
esta teoria, P atua principalmente sobre a superposi¢do das fun¢des de onda
espacial, induzindo um aumento taxa de transferéncia normal t,, via uma
contragdo do volume da cela. Por outro lado, H for¢a um alinhamento entre os
spins locais ty, (6 — 0) e aumentando 7, via uma redugfo do espalhamento de

spins, que €, também parte importante da origem do efeito de MR negativa.
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Além disso, é esperado que um aumento em 7, devido a aplicagéo de H, afete o
estado CO.

Por outro lado, a natureza heterogénea destas manganitas devido a
competi¢io entre fases de ordenamento de carga-orbital-spin, basicamente
estados CO/OO-isolante ¢ FM-metdlica sugere, a principio, que outras
perturba¢des, além das mencionadas acima possam induzir respostas gigantes
do sistema.

Neste sentido, recentemente tém-se discutido a sensibilidade dos estados
FM e CO/OO a perturbagdes e estimulos de natureza diferente das
termodindmicas como, por exemplo, campo elétrico (E) [44], irradiagSes de
fotons [45], de raios-X [46], e de elétrons [47], além de corrente elétrica (I)
[48]. Como exemplos do efeito destas perturbagdes sobre o estado CO e da
coexisténcia de fases, sdo mostrados alguns resultados da literatura e na
seqiiéncia sfo expostos os objetivos deste trabalho.

Na Figura 1.2 11 é mostrado o efeito do aumento do campo elétrico E
sobre a resisténcia elétrica (R) do sistema Pry;Cag3MnOs;. Com o decréscimo
de T e sob a aplicagdo de um campo elétrico pequeno, E =10 V, a exemplo das
curvas anteriores, R(T) (ou p(T)) exibe um comportamento isolante no
intervalo de 0 < T <300 K. Entretanto, observa-se que um aumento na tenséo
aplicada na amostra de 300 V altera o sistema em baixas T, induzindo
flutuagdes entre estados de altas e baixas resisténcia elétrica. Um aumento
adicional na tens3o para 700 V resulta em uma redugfo na resisténcia elétrica
do sistema de mais de quatro ordens de magnitude em baixas T [44]. Neste
caso, foi sugerido que a aplicagdo de um campo elétrico é responsavel pela
inducdo de uma transi¢do de fase CO-isolante em metalica em T < ~ 120 K,
como mostrado na figura.

Na linha das radiagdes é mostrado na Figura 1.2 12 (a) uma curva de
R(T) de um filme fino de PrysCagsMngosCro040;. De fato, como discutido na
Figura 1.2 10, o sistema precursor (PrysCagsMnOs) deste filme € um isolante.
Entretanto, a substitui¢do parcial de Cr por Mn neste sistema resultou em uma
transi¢do MI, observada ao redor de Ty ~ 90 K. Para T < Ty foi observado

neste filme fino de PrysCag sMng96Cro, 0403 um decréscimo no valor de R(T) em
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T = 20 K apds o mesmo ser excitado com um laser de alta poténcia. Uma
ampliago da area destacada na Figura 1.2 12 (a) é mostrada na Figura 1.2 12
(b), revelando que o filme apds ser excitado por um laser com 210 mW de
poténcia exibe um aumento na condutividade elétrica de 43 % em 20 K [45].
Este fato sugere que para T < Ty o sistema apresenta pelo menos duas fases

coexistindo, sendo que uma delas exibe menor resisténcia elétrica.
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Figura 1.2 11. Dependéncia da resisténcia elétrica ou resistividade elétrica (eixos esquerdo
e direito, respectivamente) como fungo da temperatura e da voltagem aplicada (V = 10, 300
e 700 V) através do circuito mostrado no detalhe para uma amostra monocristalina de
Pro7Ca 3MnOs (figura adaptada da Ref. 44).

No regime de coexisténcia de fases, as transi¢des de fase induzidas por
pardmetros termodindmicos, como a observada ao redor Ty ~ 90 K na Figura
1.2 12 (a), apresentam um caréter continuo. Apesar de também ocorrer neste
estado de coexisténcia de fases, transigdes induzidas pela excitagdo com um
laser sdo extremamente abruptas, revelando caracteristicas mais marcantes que
as transi¢des induzidas por pardmetros termodindmicos como P e H.
AlteragSes nas propriedades elétricas bem como nos parimetros da rede
cristalina nestas manganitas foram obtidos também ao expor estes materiais a

radiacSes de raios-X, como pode ser visto na Figura 1.2 13 [45]. No eixo
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direito desta figura foi obtida a condutividade de uma amostra de
Pry7Cap3MnO;, semelhante a da Figura 1.2 10, e que apresenta um
comportamento isolante em T =4 K. Note que expondo a amostra aos raios-X
durante intervalos de tempos curtos, sd3o observados aumentos significativos na
condutividade elétrica do sistema, entre o inicio e o fim da exposi¢do e a

condutividade elétrica aumenta de ~ 107 (") para ~ 10" (Q™).
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Figura 1.2 12. (a) Dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura antes e depois da
fotoexcitagdo em T = 20 K para o sistema Pry sCag sMng 96Cro 0403. (b) Ampliagdo da regido
ao redor de 20 K destacada na figura (a) (figura adaptada da Ref.45).
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Figura 1.2 13. Dependéncia da intensidade da reflexdo de Bragg (2, 1,5, 0) caracteristica
do estado CO (eixo esquerdo) e da condutividade elétrica em T = 4 K (eixo direito) no
composto Prg7Cag3Mn0O; como fungéo do tempo de exposigdo aos raios-X (figura adaptada
da Ref.46).
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De modo geral, a desestabilizacdo das fases isolantes neste estado de
coexisténcia de fases é detectada como um aumento da condutividade elétrica
do sistema ou como um decréscimo em uma reflexdo de Bragg, caracteristica
do estado isolante. Como estas caracteristicas também sdo observadas nos
mesmos sistemas para temperaturas mais altas, ha uma certa ambigiiidade entre
0os possiveis mecanismos fisicos relacionados com este aumento de
condutividade elétrica ou variagdes nos pardmetros cristalograficos. Neste
contexto, pouco ou quase nada € atribuido ao efeito de aquecimento do
material resultante do estimulo ou perturbagfio aplicada ao sistema. E neste

contexto que se insere o trabalho apresentado aqui.

1.3- Objetivos do trabalho

O trabalho apresentado aqui insere-se neste contexto de desestabilizagdo
de um estado CO/OO via excitagdo externa. Para isso foram produzidas
amostras dos compostos de NdysCagpsMn;.Cr,O3 (0,0 < x < 0,07). Como
mencionado acima, as manganitas podem apresentar um comportamento
instavel a um grande nimero de perturbag¢Ges externas. Em uma primeira
etapa fol estudado o comportamento da relaxagfo da resisténcia elétrica como
fun¢do da temperatura. Os resultados obtidos permitem uma avaliag¢do precisa
do cendrio que envolve o fendmeno de separagdo de fases nesta familia de
manganitas. Foi enfatizado também o uso sistemético da corrente elétrica de
excitag@o I como perturbag@o ao sistema, aliada a temperatura e a uma pequena
substituigdo quimica feita no sistema precursor. Os resultados foram obtidos
principalmente através de medidas de transporte elétrico e magnetiza¢do. Foi
observado que altas densidades de I podem induzir um aumento na
condutividade elétrica no estado CO-isolante, porém ndo foi observado um
aumento da fracdo volumétrica da fase FM, relativa a fase PA-COI. Na
tentativa de compreender os fendmenos observados e os possiveis mecanismos
associados com os mesmos, foram realizadas medidas sisteméticas e em
configuragdes experimentais diferentes. A combinagdo dos resultados obtidos

em medidas de transporte elétrico, magnetizagio e de curvas caracteristicas de
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tensdo x corrente elétrica permite concluir que efeitos de localizagdo de
corrente estdo presentes nesses materiais. Ainda, essa localizacdo de corrente
associada ao efeito Joule produzido pela mesma sdo ingredientes fundamentais
para o entendimento de varios fenomenos observados nestes compostos e

diversos outros estudados na literatura.
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CAPITULO 2 Procedimento Experimental

2.1- Preparagio dos compostos de NdysCaysMn;_,Cr,O;

Neste trabalho foram empregadas amostras mono e policristalinas de
Nd, sCag sMn,.,CrO3 (x = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,07). As amostras policristalinas
foram preparadas através de dois métodos: precursores sol-gel e mistura de
oxidos simples. As amostras monocristalinas dos mesmos compostos, com x =
0,02, 0,04 e 0,07, foram crescidas empregando o método da zona quente
(“floating zone method”) e foram cedidas pelo Dr. T. Kimura (Los Alamos
National Laboratory, Los Alamos, New México, USA) [25]. Os métodos
utilizados para a preparagdo dessas amostras sdo sucintamente discutidos

abaixo.

2.1.1-  Método de precursores sol-gel

A produg¢do de materiais cerdmicos tem como objetivo primario a
formag¢do de compostos que sejam densos, homogéneos e com propriedades
fisicas otimizadas. O processo de sintese de materiais cerdmicos envolve
varias etapas de processamento, que varia de acordo com o método empregado.
Dentre os diversos métodos empregados na sintese de 6xidos, o método sol-gel

¢ tido como vantajoso pois promove uma mistura catidnica homogénea em
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nivel atdmico e resulta em materiais com tamanho médio de grdo muito
pequeno (<< 1 um) [60]. Isto permite que suas microestruturas possam ser
convenientemente “controladas” apenas através da temperatura, atmosfera e
tempo de tratamento térmico, que neste processo sdo bem menores quando
comparados com o método de mistura de éxidos [58,59]. Através deste
processo foram obtidas amostras de NdgsCagsMn;.Cr,O3 (x = 0,0; 0,02; 0,04
e 0,07) a partir dos nitratos de terra-rara Nd(NOs);-6H,O, de calcio
Ca(NO;);-4H,0 e do sal de manganés C4HsMnO,-4H,0, juntamente com 6xido
de cromo Cr;Os;, os quais foram pesados estequiometricamente. Apos a
mistura, os mesmos sdo dissolvidos em uma solugdo aquosa juntamente com
50 mol % em excesso de 4acido citrico, propiciando uma mistura homogénea
dos cations metélicos. Enquanto a solugdo ¢ mantida a T ~ 150 °C e sob
agitacdo magnética usando uma chapa quente (“Hot Lab”), adiciona-se etileno
glicol, também em excesso de 50 mol %, necessario para a polimerizagdo.
Observa-se a evaporagdo da agua e em seguida, ocorre a formagdo do gel. Este
gel, ao ser aquecido, reage quimicamente formando um pé de granulagdo
muito fina, chamado de precursor sol-gel. A reagdo quimica entre estes
pequenos grdos € favorecida pelo pequeno tamanho das particulas, que
possuem uma maior relacdo superficie-volume, requerendo menor tempo €
temperatura para a completa reagdo. Sendo assim, a temperatura de formagdo
da fase cristalina tende a ser menor do que a necessaria no método de mistura
de 6xidos. A partir deste ponto a fase cristalina desejada € obtida submetendo
o material a uma determinada temperatura, por um intervalo de tempo longo o
suficiente para formagdo e estabilizagdo da fase cristalina desejada. Quando
necessario, faz-se a sinterizagdo do material. Esta consiste na formagdo de um
corpo mecanicamente integro e continuo a partir de um compactado de pés,
por meio de difusdo em temperaturas elevadas. A sinterizagdo pode ocorrer
apenas no estado sélido ou entio juntamente com a presenga de uma fase
liquida, que favorece a difus@o dos constituintes [60].

Apesar das qualidades descritas acima, medidas de resistividade elétrica
revelaram que as manganitas produzidas pelo método sol-gel ndo apresentaram

os fendmenos observados nas amostras produzidas pelo método de mistura de
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6xidos que constam da literatura. Por exemplo, os compostos em que foram
feitas as substitui¢des parciais de Mn®* por Cr’* ndo apresentaram a transi¢&o
metal-isolante nas vizinhangas de Ty ~ 150 K e o composto ndo substituido
(x = 0,0) também nao apresentou a transi¢do de ordenamento carga/orbital ao
redor de Tco ~ 250 K.

Desta forma, amostras com as mesmas estequiometrias foram preparadas

via mistura de 6xidos, como descrito abaixo.

2.1.2-  Método de reacdo no estado solido

Amostras de NdsCagsMn;«CriO; (x = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,07)
preparadas pelo método convencional de mistura de 6xidos foram obtidas a
partir de reagentes de alta qualidade (99,9 %) de CaCO;, Nd,O;, MnO, e
Cr,Os. Para obter uma dada substitui¢do de Mn** por Cr’* é feito um calculo
estequiométrico, que define a quantidade necesséria de cada um dos reagentes
para a obten¢do dos compostos. Sendo assim, os reagentes sdo pesados em
uma balanga eletronica nas proporgdes estequiométricas (precisdo ~ 0,0005
mg) . A seguir serd detalhado o procedimento para a obtengdo de 3 g de
Ndp sCapsMng 9sCr0203. A Tabela 2.1 mostra as quantidades de reagentes
usadas para preparar esta estequiometria.

Apdés a mistura estequiométrica dos Oxidos, estes sdo moidos
manualmente em um almofariz de dgata. A mistura é colocada em um cadinho
de alumina e segue para o primeiro tratamento térmico, que ¢ feito a
temperatura de 500 °C por 12 h para a calcinag¢@o primaria do material. Depois
disto, o composto resultante é moido em moinho de bolas por
aproximadamente 30 min. Entre os tratamentos térmicos usa-se 0 moinho de
bolas para garantir uma boa homogeneidade & mistura. O préximo tratamento
térmico foi realizado a temperatura de 1000 °C por 24 h. O processo de
resfriamento foi feito até atingir a temperatura de ~ 800 °C, a qual foi mantida
por 1 h. Em seguida, a amostra foi retirada do forno para atingir rapidamente a
temperatura ambiente, como sugerido na literatura [30,31,42]. Procedimento
este utilizado em todos os tratamento térmicos realizados. O material obtido &
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entio submetido a um novo tratamento térmico a temperatura de 1200 °C por
12 h. Apbs isto, o material foi prensado em forma de pastilha com didmetro de
15 mm e ~ 2 mm de altura utilizando uma carga de aproximadamente 1,5
ton/cm®. Entdo, a pastilha foi sinterizada a 1400 °C por 24 h, seguindo os
mesmos detalhes dos tratamentos anteriores. E importante observar que foram
feitas moagens intermediarias aos tratamentos térmicos e que todos eles foram

realizados em ar.

Tabela 2.1. Reagentes usados na preparagio de 3 g de Ndo, sCag,sMng 08Cro,0203.

reagentes quantidade (g)

CaCOs3 1,3790
Nd,03 0,8204
MnO 1,1397
Cr0; 0,0249

O objetivo, a formagdo de fase unica nas amostras, foi alcangado.
Constata-se isto através das medidas de difragdo de raios-X (DRX). Além
disso, algumas caracteristicas foram evidenciadas em testes iniciais como Tco

e Ty, em concordancia com a literatura consultada.
2.1.3- Sintese de amostras monocristalinas

Minerais monocristalinos e pedras preciosas sdo formados naturalmente
sob condi¢des extremas de T, P e normalmente empregando-se tempos longos.
No entanto, para sintetizar em laboratério amostras monocristalinas com alto
grau de pureza de interesse como manganitas, cupratos supercondutores e
niquelatos é necessario recriar dentro de um ambiente artificial estas condigSes
6timas para a formagdo de amostras monocristalinas. A Figura 2.1 1 ilustra o
método da zona quente (“the floating zone method”) empregado no

crescimento das amostras monocristalinas estudadas neste trabalho [61].
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O forno de zona quente é equipado com uma camara (tubo) de quartzo
lacrada que permite controlar o crescimento de amostras monocristalinas em
condigdes de T, P e atmosferas pré-determinadas. Este ambiente também
elimina a possibilidade de contaminagdo da amostra. A pureza da amostra
monocristalina resultante é, pelo menos, tio boa quanto a da amostra

empregada no seu crescimento.

- i Ndg,sCagsMnyxCrx(l3 — amostra em pé

O /"‘ Espelho refletor

Lampada de halogenio
/

T Translacio do espelho

Zona de fundicio

,T e T ' Ntlu,g(':lu,swllll-xé‘l-xtba — amostra
ji monocristalina

Semente

Tlaxo de gas :' e
~ 5  Tubode quartzo

Figura 2.1 1. Ilustragio do sistema de crescimento de amostras monocristalinas.

O material policristalino do qual se parte para obter as amostras
monocristalinas é normalmente produzido por um dos métodos ja descritos.
Sendo assim, o p6 é colocado dentro de um invélucro de latex e
hidrostaticamente prensado na forma de um bastdo. Depois de prensado o
envoltério de latex é removido e o bastdo segue para ser sinterizado. ApOs esta
etapa, o bastdo ¢ suspenso pelo lado de cima por um fio de platina, como
ilustrado na Figura 2.1 1. Outro pedago deste bastdo é preso pelo lado de baixo
e usado como semente. O ideal é que esta semente seja um cristal de
composigdo idéntica e possua o eixo de crescimento desejavel. Se ndo houver
uma semente cristalina, um segundo bastdo do material policristalino pode ser

usado.
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Iniciando o processo, os espelhos na forma elipsoidal refletem a luz
produzida pelas lampadas de halogénio focalizando o calor em uma pequena
regidio do bastdio até que a mesma fique incandescente. Nesta regidio o material
se funde, juntando os dois bastdes. Durante o processo, 0S bastdoes sdo
mantidos em movimento circular em diregdes opostas, favorecendo uma
mistura uniforme da amostra. Descendo os bastdes simultaneamente, ou
equivalentemente elevando o arranjo de espelhos, gradualmente sdo
depositadas camadas cristalinas sobre a semente [2]. O crescimento acontece
na regido limite entre o bastdo que serve como semente e a zona de fundigéo,
onde a preferéncia microscopica do material ao ser resfriado € crescer com a
mesma simetria do cristal usado como semente. O equipamento deve ser
monitorado constantemente para assegurar que os bastdes estejam girando e
descendo a velocidades satisfatérias para garantir o crescimento cristalino, e
que o mesmo se desenvolva ao longo de um eixo de crescimento desejavel. O
crescimento de um monocristal grande (~10 cm) leva tipicamente entre 8 horas
e varias semanas dependendo da taxa de crescimento pretendida.

A seguir sdo apresentadas as técnicas que foram empregadas na
caracterizagdo das amostras de  NdysCagsMn;4Cr,O; investigadas neste
trabalho. As técnicas utilizadas de transporte elétrico e de magnetizagdo (M)
foram realizadas nos modos convencionais e com algumas particularidades que
sdo apresentadas como pontos importantes deste trabalho. Portanto, foram
realizadas medidas de difracdo de raios-X (DRX), de transporte elétrico
p(T,H), susceptibilidade magnética x(T) = M/H, de espectroscopia de
impedancia Z(T,0) e de curvas isotérmicas de M(T,H) e p(T,H). Medidas
ditas nio convencionais também foram realizadas como as de relaxagdo da
resisténeia elétrica R(T,t), de transporte elétrico p(T,I) (para diferentes
magnitudes de corrente elétrica aplicada) e magnetizagdo M(T,I). Por ultimo,
foram realizadas medidas de curvas caracteristicas de tensdo x corrente elétrica
V-1
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2.2- Caracterizacoes fisicas das amostras

Nesta se¢do serfio discutidos os detalhes envolvidos com as
caracterizagdes a que foram submetidas as amostras obtidas de acordo com os

processos previamente descritos.

2.2.1-  Medidas de difra¢do de Raios-X

As amostras policristalinas foram caracterizadas primeiramente atraves
de difragdo de raios-X (DRX) em amostras na forma de p6. As medidas de
DRX foram obtidas através de um difratometro Brucker-ASX modelo
advanced D8. A configuragio usada foi a Bragg-Bretano (6-20) no intervalo
de 20 <26 < 80°, passo angular de 0,05°, tempo de exposigdo de 5 s e radiagdo
de CuKo (A = 1,5406 A). Nestas condiges, foi utilizado o éxido de niquel em
pé (NiO) como padrio interno para possiveis corregdes das reflexdes de Bragg
presentes nos difratogramas de raios-X. A escolha deste se deu por dois
motivos: (1) ndo apresenta sobreposicdo de picos de difragdo da fase
Ndy 5Cag sMn;.,CrxO3; € (2) o NiO apresenta poucas e bem definidas reflexdes
de Bragg no intervalo angular estudado.

A identificacdo das fases cristalograficas presentes nos difratogramas,
obtidos & temperatura ambiente foi feita através da comparagdo destes com
difratogramas de materiais similares encontrados na literatura, como por
exemplo, nas Refs. 31, 42 e 62. A estrutura cristalina das amostras foi refinada
através do método Rietveld utilizando o programa Fullprof [63]. Foi
observado que os pardmetros de rede g, b, e ¢ sdo quase independentes da
concentragdo de Cr. Isto estd em concordédncia com a pequena diferenga entre
os raios ionicos do Cr** (0,61 A) e Mn’* (0,65 A) além da baixa concentrag@o
de Mn®" substituido.
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2.2.2-  Transporte elétrico

A resistividade elétrica p(T) como fungdo da temperatura foi medida em
todas as amostras visando obter informagdes acerca das suas propriedades de
transporte. Para isso, as pastilhas previamente descritas (seg¢do 2.1.2) foram
cortadas em paralelepipedos regulares, tipicamente de ~ 2x2x10 mm’, como
ilustrado na Figura 2.2 1 (a). Esta figura esquematiza o método denominado de
quatro pontas que necessita na fixagdo na amostra de quatro fios, o que ¢ feito
com uma tinta metalica (epoxy de Ag). Antes, porém, para garantir um bom
contato elétrico entre os fios e a amostra, foram depositados ou evaporados
quatro camadas finas de ouro, onde os fios de Cu serdo afixados
posteriormente. ~ As medidas de p(T) foram realizadas utilizando-se
multimetros e fontes de corrente constante (dc) Keithley e tensdo limite de 100
V. A temperatura da amostra ¢ medida com um termdmetro de platina (Pt —
1000), como mostra a Figura 2.2 1 (b). As tensdes referentes a amostra ¢ ao
termOmetro sdo registradas em um sistema de aquisigdo de dados via
microcomputador. A Figura 2.2 1 (a) mostra a area da secdo transversal (A) ao
fluxo da corrente elétrica e a separagdo entre os pontos na amostra (/).
Portanto, aplicando-se uma corrente elétrica I e medindo-se a tensdo entre os

terminais internos, a resisténcia elétrica é dada por R(T) = V(T)/I [€2].

b) Bloco de .
Cobre Termaometro de

Amos{ﬂ /" Platina

_Haste de Aluminio

Figura 2.2 1. (a) Amostra preparada para medidas de transporte elétrico através do método
denominado de quatro pontas e (b) haste metalica com bloco de Cu onde séo apoiados a
amostra e um termdmetro platina (Pt — 1000) para controle de temperatura.
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No entanto, recorre-se as grandezas microscopicas, campo elétrico E,
densidade de corrente J e resistividade elétrica p(T), quando o interesse ¢ no
comportamento elétrico fundamental da matéria. Sendo assim, da densidade

de corrente e a tensdo constantes na amostra obtém-se:
E=V/I, (2.2-1)
J=1I/A. (2.2-2)
Entfo, da defini¢o de resistividade elétrica: p = E/J, encontra-se a
p(T) = ART)/I . (2.2-3)

2.2.2.1- Medidas de resistividade elétrica p(T)

Para a realizacio das medidas de p(T) em baixas temperaturas foi
montado um porta amostra, como exibido na Figura 2.2 1(b). Esta figura
mostra uma haste metélica de aluminio que suporta na sua extremidade um
bloco massivo de Cu. Neste bloco de Cu s3o afixados a amostra € um
termdmetro platina (Pt — 1000) para controle de temperatura. Ambos sdo
afixados usando-se uma pasta de p6 de cobre para garantir um bom contato
térmico. O isolamento elétrico entre a amostra e o Cu foi feito através de uma
folha de mica fixada ao bloco metélico com verniz GE. As medidas de p(T)
foram obtidas com quatro pontas de prova. A haste é inserida em um “dewar”
criogénico contendo nitrogénio liquido (NL) e o bloco de cobre entra em
contato com o liquido através de um dedo frio de cobre na sua parte inferior.
Os dados de p(T) sdo tomados enquanto a temperatura do sistema decresce até
Tyt ~ 77 K e enquanto o sistema retorna a temperatura ambiente. Desta forma
foi possivel realizar as medidas de p(T) entre ~77 ¢ 300 K em todas as

amostras estudas.
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2.2.2.2- Termometro de Platina

O principio de medi¢do de temperatura utilizando termometros de
resisténcia elétrica baseia-se na variagdo do valor da resisténcia elétrica de um
condutor metdlico em fun¢@o da temperatura, podendo ser representada pela
expressao:

R(T)=R, +aT (2.2-4)
R(T): Resisténcia elétrica a temperatura T;
Ry: Resisténcia elétrica a temperatura de 0 K;
a: Coeficiente de variagdo da resisténcia elétrica em fun¢do da temperatura,
medido em (Q/K).

A platina para medi¢@o de temperatura na faixa de 50 K a 1235 K (-48°C
a 962°C) é o metal mais utilizado na construgdo de termdmetros de resisténcia
por sua ampla faixa de utilizagdo, boa linearidade e baixa oxidag@o. Além
destas caracteristicas, a platina atende também a dois aspectos muito
importantes: possui uma grande inércia quimica e € relativamente facil de se
obter na forma pura [64].

Suas principais caracteristicas construtivas sdo:

a) O elemento sensor ¢ feito com platina apresentando pureza maior que
99,999%;

b) Sua montagem ¢ feita de modo que a platina néo fique submetida a tensdes;
¢) Sdo utilizados materiais de alta pureza e inércia quimica, tais como quartzo,
vidro e cerdmica na fabricagdo dos tubos e mica na confec¢do do suporte do
sensor de platina.

Nos termOmetros com bulbos de filmes finos a platina ¢ depositada em
um substrato cerdmico proporcionando a fabricagéo de bulbos com dimensdes
reduzidas tanto na versdo plana, como mostra a Figura 2.2 2, como na
cilindrica (nfo mostrado). Os sensores de platina de camada fina sdo
adequados para aplicagdes em série e distinguem-se pela estabilidade a longo
prazo, facil mobilidade e pela alta precisio em uma grande faixa de

temperatura.
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Selo ceramico dos termninais

o Terminal
. Base de conexio do terminal

Camada profetora
Filne fino de platins

- Ala03- Substrato de alwnina

Figura 2.2 2. Partes de um termbmetro de platina. Termdmetro usado em medidas de p(T),
como mostrado na Figura 2.2 1(b).

Também foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
Z(T,») usando o método de duas pontas em um analisador de impedancia
HP4192A LF. Os principais resultados obtidos para as amostras de
Ndo sCaosMn; xCrxO3 (x = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,07) empregando a técnica de
Z(T,®) foram resumidos em um trabalho que é mostrado na Ref [65]. Para
maiores detalhes acerca desta técnica e da faixa de freqiiéncia usada ver a Ref.

65 no anexo 1, pag. 137.
2.2.3-  Magnetiza¢do

As curvas de magnetizagio foram obtidas através de um magnetrometro
do tipo SQUID (“superconducting quantun interference device”). Estes
sistemas so atualmente os mais sensiveis para medidas de pequenas variagdes
de fluxo magnético. Além disso, na amostra podem ser aplicados campos
magnéticos estaticos de até 7 T gerados por bobinas supercondutoras. O sensor
SQUID compreende um anel supercondutor interrompido por uma ou duas
jungdes Josephson (veja a
Figura 2.2 3).
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Figura 2.2 3. Diagrama esquematico de um magnetrometro tipo SQUID.

Em uma medida tipica a amostra é movimentada suavemente no interior
de um conjunto de bobinas de detecgdo acopladas ao SQUID através de fios
supercondutores. O sensor SQUID mede entdo a variagdo na corrente dentro
do anel supercondutor e envia um sinal de voltagem que é proporcional ao

momento magnético da amostra [67].

2.2.3.1- Medidas de magnetizacdo

O procedimento para a realizagdo de medidas de magnetizagdo foi o
seguinte: primeiro a amostra é resfriada até uma temperatura de 5 K na
auséncia de campo magnético, processo este denominado de “Zero Field
Cooling” (ZFC). O passo seguinte consiste em aplicar um campo magnético
H. As medidas de magnetizagdo do material sio obtidas elevando-se a
temperatura na presenca de H. Apds a medida feita em alta temperatura, 300
K, as medidas de magnetizagfio sdo repetidas mantendo-se o campo magnético
aplicado enquanto se reduz a temperatura de 300 até 5 K. Esse processo
denomina-se de “Field Cooling” (FC). Este procedimento foi padrdo para
todas as amostras. Desta forma foi possivel verificar o comportamento da
magnetizagdo como fungdo da temperatura das amostras estudadas.
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Neste mesmo sistema SQUID também foram realizadas medidas de
magnetorresisténcia elétrica p(T,H) com H aplicado de 0 < ygH <7 T e em
temperaturas entre (10 K < T < 300 K). As medidas de p(T,H) seguem o
procedimento: primeiro mede-se a curva FC, isto é, com H aplicado em 300 K
a amostra ¢ resfriada até 10 K e ocorre a tomada dos dados de p(T,H). Na
seqiiéncia a curva “Field Warming” (FW) é€ tomada enquanto a amostra é
aquecida até 300 K.

Também foram realizadas no SQUID e em uma bobina supercondutora
medidas isotérmicas de M(H,T) e p(H,T) para campos de até 18 T. Curvas
isotérmicas de M(H,T) e p(H,T) foram obtidas do seguinte modo: a amostra €
resfriada a partir da temperatura ambiente e a campo zero até uma temperatura
T desejada, o campo magnético pyT € aplicado e aumentado em intervalos de
0,2 T. Apos atingir um valor maximo em poH o campo magnético é diminuido
até zero fechando um ciclo de histerese. Este procedimento foi repetido para

varias temperaturas entre 250 e 1,4 K.

2.2.3.2- Medidas de relaxacdio da resisténcia elétrica R(t)

As medidas de relaxag@o de R(T,t) também foram realizadas no SQUID.
No entanto, apenas as fungdes do criostato, do sistema de controle da
temperatura e da taxa de descida desta ultima, além do sistema de aquisi¢do de
dados, € que foram utilizadas. Para estas medidas foi usada uma fonte
alternada de corrente elétrica I =+ 0,01 mA.

Nas medidas de relaxagdo de R(t) o procedimento seguido foi sempre o
seguinte: aplicar uma corrente elétrica ac [ =+ 0,01 mA em ~ 300 K e resfriar
a amostra até uma temperatura desejada utilizando-se uma taxa fixa de
resfriamento de — 2 K/min. Apoés a estabilizagdo da temperatura, que ocorre
dentro de um intervalo de tempo inferior a dois minutos, espera-se + 100
segundos para a tomada de dados de R(t) em uma temperatura fixa. Os dados
de R(t) s@o tomados por cerca de t = 4 h. Inicialmente, os valores de R(t)
foram obtidos em intervalos de tempo de 1 s (taxa de medida) por um periodo
de 10 min. Apds isto, os valores R(t) foram obtidos a uma taxa de medida de 2
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s por um periodo de 20 min. No restante da medida a taxa de medida bem
como o tempo de permanéncia com esta foram aos poucos sendo aumentados,
sendo utilizadas as taxas de 3, 5 e 10 s. Foi observado, através de medidas
preliminares, que os primeiros minutos de relaxagdo da curva é que definem o
comportamento desta. Sendo assim, o importante foi obter pontos em

intervalos de tempo pequenos no inicio da medida de relaxacgio de R(t).

2.2.3.3- Medidas de M(T,I) e p(T,I)

Dentro do nosso interesse em explorar o comportamento das fases
metalicas e isolantes devido a perturba¢Ges externas, como a propria corrente
elétrica I, foram realizadas medidas de p(T,I) para varios valores de corrente
elétrica aplicada entre 0,01 e 80 mA e Ty, ~ 77 < T < 300 K usando o porta
amostra da Figura 2.2 4. Nesta configura¢fo, T varia continuamente a uma
taxa de ~ 3 K/min. Aproveitando a versatilidade do SQUID foram realizadas
medidas “simultaneas” de resistividade elétrica p(T,I) e de magnetizagio
M(T,I) como fungdo da temperatura (40 < T < 300 K) e de uma constante
excitagdo de corrente elétrica (1 <1 < 80 mA) e na presenga de um pequeno
campo magnético aplicado poH = 10 mT. As curvas de M(T,I) foram obtidas
nos casos FC seguido da obten¢do da curva de FW, enquanto a amostra €
aquecida. Para a obtengdo destas curvas a amostra foi resfriada com T sendo
estabilizada em intervalos de 2,5 K entre 40 < T < 300 K. Um tempo
aproximado de 0,5-1,5 minutos € gasto para a estabilizagdo da temperatura e
outros ~ 1,5 minutos para a obteng@o dos dados de M(T.,I). De fato, as curvas
medidas de 300 K — 40 K — 300 K foram obtidas em um intervalo de tempo
de ~ 10,5 horas. Portanto, a taxa real usada foi de ~ + 0,8 K/min. Juntamente
com estas medidas de M(T,I) foram realizadas as medidas de p(T,I), sendo o
dado de p(T,I) obtido em seguida ao de M(T,I) cada vez que a temperatura era

estabilizada.
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2.2.4- Medidas de tensdo x corrente elétrica

Durante a realizacdo das medidas de transporte com diferentes
magnitudes de I foi questionada a possibilidade de haver um gradiente de
temperatura entre a amostra e o termometro posicionado a ~ 2 cm desta e
embutido no bloco de Cu. Sendo assim, foram realizadas novas medidas de
transporte com o cuidado de monitorar a T da amostra durante o processo de
medida. Depois de varias tentativas a melhor configuragdo foi obtida usando-
se dois termdémetros de platina (Pt — 1000 Q): um dentro de uma cavidade feita
no bloco de Cu e o outro posicionado entre o bloco e a amostra, como mostra a
Figura 2.2 4. A temperatura medida pelo termometro colado a amostra foi
denominada de T, A temperatura do bloco de cobre serve como referéncia e
foi denominada de T,

Bloco de
Cobre Termdmetro do

Amostra /" Bloco

~ rd
T

/“Termdémetro da
Amostra

Ta

Figura 2.2 4. Montagem experimental do bloco de Cu para medidas de p(T,I) e de V-l em
que sdo usados dois termdmetros de Pt. Esta configuracio permite monitorar a temperatura
da amostra durante a obtencdo de dados de transporte elétrico.

Com o objetivo de explorar esta questdo, foram realizadas medidas de
p(T,I) (I — constante) e de tensdo x corrente elétrica (V-I) com I variando em
passos de 0,5 mA e no intervalo de 0 a 100 mA. Novamente foram usados
multimetros e fontes de corrente elétrica dc Keithley. Esta fonte permite a
variagdo da corrente elétrica em taxas € passos pré-definidos, ambos

monitorados via microcomputador. Desta forma, curvas de p(T,I) foram
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realizadas para as amostras estudadas a uma taxa de ~ 3 K/min, da temperatura
ambiente até a temperatura do banho de NL e até 30 K usando um dedo frio
(sistema descrito a seguir) e, posteriormente, retornando a T ambiente. Ainda
foram realizadas medidas de (V-I) em Typ ~ 77 K nesta mesma configura¢do

com dois termdmetros e a amostra imersa em NL.

2.2.4.1-  Sistema de fluxo fechado de He

Para a realizagdo de medidas de V-I em diversas temperaturas fixas e de
P(T.I), 30 < T < 300 K, foi usado um sistema de variagdo de temperatura
através de um fluxo continuo de gis He. Neste sistema um bloco de Cu,
denominado dedo frio ou “cold finger”, é mantido em véacuo dentro de uma
camisa de ago inox e fica em contato com um reservatorio de He liquido
(4,2 K). O controle da temperatura € feito através de um enrolamento de fio
resistivo de manganina no bloco de Cu que € utilizado como aquecedor. A
amostra ¢ afixada sobre o dedo frio de cobre para garantir um bom contato
térmico. No entanto, para a finalidade em questdo, a medida de um possivel
gradiente de temperatura entre a amostra e o dedo frio devido ao efeito Joule
atraveés de curvas caracteristicas V-I e de p(T,I), entre a amostra e o dedo frio
foi posicionado um termémetro T, (configuragdo semelhante & da Figura 2.2
4). Além disso, em todas as medidas realizadas & usada entre o termOémetro e o
bloco de cobre uma pasta térmica a base de cobre, garantindo um bom contato
térmico nessa regido. Neste caso, a leitura da temperatura do dedo frio T}, ¢
feita por um termémetro de diodo de Si com precisdo melhor do que ~ 10 mK
[64] posicionado a ~ 1 ¢cm do sistema amostra-termémetro.
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CAPITULO 3 Resultados e Discussdes

3.1- Relaxacio de resistividade elétrica p(t)

Entre as manganitas com mistura de valéncias, os sistemas com
concentragdo intermediéria de portadores Mn>*/Mn*" como os LnysTosMnO;
(Ln=La, Pr, Nd e Sm e T = Sr e Ca) sdo de interesse. Isto ocorre, pois eles
exibem, além de ordenamentos de carga, orbital e de spin, varios outros
fendmenos relacionados a competicdo entre o ordenamento de carga-orbital
CO/OO-AF devido a interagdes de “super-exchange” e a “double-exchange”,
que gera uma fase ferromagnética FM [1,2] (ver pag. 139"). A existéncia de
um regime com uma pronunciada separagdo de fases (SF) é responsavel por
fendmenos como a magnetorresisténcia (MR) e pode resultar em uma
coexisténcia dindmica de fases com diferentes propriedades [3]. Uma
possibilidade interessante nestes sistemas pode ser a de estudar este regime de
competi¢do entre as fases envolvidas como fungdo, por exemplo, do tempo
[4,5,6,7].

Nesse contexto, por exemplo, Anane et al. [5] descreveram que o estado

metélico induzido por um campo magnético H no sistema Pr¢;Cay33MnO;

' As referéncias dos capitulos III e IV sfio mostradas ao final do capitulo IV na pag. 139.
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(efeito semelhante ao mostrado na F igura 1.2 10, ver pag. 35) € instavel. Os
resultados indicaram que a resistividade elétrica varia temporalmente € mostra
saltos abruptos de um estado de baixa resistividade elétrica para um de alta
resistividade elétrica, apds a remogdo de poH. Trata-se de uma transi¢ao
isotérmica, que ocorre como fungdo do tempo e esta associada a um aumento
temporal da fragdo volumétrica FV da fase isolante CO dentro de uma matriz
FM-metélica com a evolugdo do tempo. Mais recentemente, imagens de
microscopia de transmissdo eletronica de alta resolugio (TEM), combinadas
com experimentos de relaxacdo da resistividade elétrica p(T,t) no sistema
Lag3Cag77MnOs, evidenciaram a ocorréncia de uma competi¢do dindmica
entre uma fase CO e outra FM em baixas T [8]. Os resultados sugeriram um
crescimento lento da fase FM ao custo da fase CO. Além disso, os dados
também indicaram claramente uma relagdo entre os fen6menos dindmicos das
fases envolvidas e as transi¢des magnéticas neste composto, sugerindo efeitos
magneto-elasticos como responsaveis pelo fendbmeno. Entretanto, o
entendimento de alguns aspectos macroscopicos do estado de separagdo de
fases SF, incluindo um comportamento dindmico das fases envolvidas, ainda
n3o foi completamente entendido e a verdadeira natureza deste estado continua
sendo objeto de estudo.

Dentro deste contexto, medidas de relaxagiio em curvas de transporte
elétrico foram efetuadas nos sistemas Ndg sCagsMn;xCrxOs. Os resultados de
relaxagdio de resistividade elétrica p(T,t) evidenciaram que esses materiais
apresentam um estado fundamental heterogéneo em uma ampla faixa de
temperatura. A competi¢do entre as fases envolvidas nestes materiais sugere
fendmenos interessantes como um estado dindmico de separagéo de fases, onde
p(T,t) foi observada variar entre dois regimes distintos, dependendo da
temperatura de medida. A combinagdo dos resultados obtidos de
susceptibilidade magnética x(T) = M/pH, de relaxagdo da resistividade
elétrica p(T,t) e de dados estruturais descritos na literatura [9,10,11] foi
suficiente para indicar a forte correlagdo entre os graus de liberdade da carga,

spin e rede com o ordenamento orbital nessas manganitas.
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Entre as manganitas estudadas nos ultimos anos, sistemas como
Ndy sCapsMn;Cr, O3 (0,0 < x < 0,07) sdo de interesse pois h4 muitas
evidéncias experimentais de uma coexisténcia entre 0s estados CO/O0 e FM
em uma larga faixa de T < Twm [1,11,12,13]. O comportamento da relaxacdo
de resistividade elétrica p(T,t) aqui foi estudado na auséncia de campo
magnético. A discussdo € concentrada nos resultados obtidos nas amostras
monocristalinas com x = 0,02 e 0,07, onde os efeitos sdo mais pronunciados.

Uma caracterizagio destes sistemas em relagdo aos comportamentos
magnético e de transporte elétrico favorece o entendimento dos fendmenos
envolvidos com a SF. Nesse sentido, nas Figuras 3.1 1 (a) e (b) sdo mostradas
a susceptibilidade magnética (T) (eixo esquerdo) e a resistividade elétrica
p(T) (eixo direito) de amostras monocristalinas com x = 0,02 e 0,07. Com o
decréscimo de T, o sistema NdosCagsMng9sCro0203 exibe uma transi¢do do
estado PA para o estado CO/O0 em Tc¢o = 250 K, temperatura esta inferida
nas curvas através do aumento na taxa de crescimento da curva de p(T),
(dp/dT). Isto indica o inicio de uma interagio AF abaixo de Tco ~ 250 K,
devido a localizagdo dos portadores de carga € uma redugdo na magnitude de
¥(T). Também tem inicio nesta temperatura, de forma parcial, o estado de OO
[1,14,15,16]. Com o continuo decréscimo de T, ocorre o ordenamento AF dos
momentos de spin (ordenamento do tipo-CE), que adquire ordem de longo
alcance em Ty ~ 170 K. Em Ty o efeito da distor¢do de JT é ampliado, sendo o
estado OO completamente estabelecido com o0s orbitais e, dos ions Mn**
formando um arranjo do tipo zig-zag [14]. Estas transi¢Ges estao em excelente
concordancia com dados de difragdo de néutrons obtidos nestes sistemas [1,15].
Abaixo de T ~ 60 K, dp/dT > 0, indicando, de forma timida, uma transi¢do de
fase do tipo metal-isolante MI. Para T < 50 K, o crescimento observado nas
curvas de y(T) é descrito na literatura como devido a uma contribuigdo
paramagnética da subrede dos ions de Nd’* [14,17]. Uma marcante
irreversibilidade térmica entre as curvas de um ciclo € observada em ambas as
curvas para T < 210 K, sugerindo um estado fundamental heterogéneo do

sistema, ou seja, da fase ordenada CO.
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Figura 3.1 1. (eixo esquerdo) Curvas de susceptibilidade magnética como fungio da
temperatura x(T) mostrando os dados nas condigdes “Zero Field Cooling ” ZFC e “Field
Cooling” FC e (eixo direito) curvas de transporte elétrico p(T) como fungéo da temperatura
para as amostras monocristalinas com: (a) x = 0,02 e (b) x = 0,07. As setas indicam os
sentidos de aumento/decréscimo de T e algumas temperaturas de transigdes.

Para a amostra monocristalina com x = 0,07, como mostrado na Figura
3.1 1 (b), a desestabilizagdo do estado CO/OO ¢ relacionada a uma transigdo
FM em Tc ~ 140 K, que é acompanhada por uma transig¢do estreita do tipo
metal-isolante MI nas curvas de p(T) em Ty A irreversibilidade térmica em
ambas as curvas de (T) e de p(T) para T < Tyg sugere uma coexisténcia das
fases CO/O0 e FM nesta faixa de T [1,13,14]. De fato, através de microscopia
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de Lorentz foi encontrado que os sistemas substituidos por Cr* sdo
constituidos, para T < Ty, de uma mistura fina de nanodominios de fases FM e
CO com dimensdes de 100 — 300 A [18].

No presente momento a possibilidade de relacionar a presenca
simultdnea de fases consistindo de regides nanométricas FM e de CO em
manganitas é através do fendmeno de separagdo de fases (SF) [3]. Sendo
assim, na tentativa de explorar possiveis detalhes desta coexisténcia de fases ¢
que foram propostas as medidas de relaxagfo da resistividade elétrica p(T.t).
Pelo que foi dito acima é razoavel supor a ocorréncia desses efeitos de
relaxacio na regifio de temperatura onde ocorrem os fendmenos de
irreversibilidade térmica (T < T¢o).

Sendo assim, medidas de p(t) como fungdo do tempo foram tomadas
durante um intervalo de tempo t > 10 s. A Figura 3.1 2 mostra um conjunto de
curvas de relaxagdo de p(t) para uma amostra monocristalina com x = 0,02 em
uma larga faixa de T. Os dados s3o apresentados como uma relaxagdo da
resistividade elétrica normalizada p(t)/p, onde p, é a resisténcia elétrica no
momento inicial da contagem desse tempo, t = 0 (ap6s uma espera de ~ 100 s).
De modo geral, foi observado que a p(t) varia entre dois regimes distintos,
dependendo da temperatura de medida. Em todos os casos foi observado que a
relaxacfo normalizada p(t)/py decresce/cresce rapidamente em um intervalo de
tempo dito pequeno (t < 300 s). Por outro lado, para tempos considerados
longos nesta escala, as curvas p(t)/pp exibem um comportamento quase linear,
com uma taxa de crescimento ou decréscimo (s) suave da resistividade elétrica.

Os resultados na Figura 3.1 2 (a) mostram que na regido de temperatura
compreendida entre ~ 190 K < T <~ 290 K, as curvas de relaxa¢do de p(t) (ou
de p(t)/py) exibem um decréscimo sistematico como funggo do tempo, ou seja,
p(t)/pe < 1. Contudo, dois comportamentos podem ser distinguidos nesta
regido de T. Um aumento da relaxag@o p(t)/py com o decréscimo de T para T >
~ 230 K, resultando em um valor minimo em p(t)/po = 0,75 para T = 230 K.
Este resultado mostra um decréscimo de ~ 25 % na magnitude da po apos

alguns minutos para a curva obtida em T =230 K. Para T <~ 230 K, as curvas
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tomadas em T = 210 K e em T = 190 K revelam que p(t) exibe
sistematicamente um decréscimo menor, respectivamente de ~ 22 % e ~ 10 %
de po. Esta alteragdo no regime de relaxagdo ¢ certamente relacionada com a

transigdo para o estado CO-isolante esperada ocorrer em Tco ~ 250 K.
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Figura 3.1 2. Evolugio temporal da resistividade elétrica normalizada p(t)/po da amostra
monocristalina de NdgsCap sMng 0sCro,0203 em diferentes temperaturas. po € a resistividade
elétrica medida em t ~ 100 s, assumido aqui como t = 0. As curvas continuas foram obtidas
de ajustes, como descrito no texto.
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Os dados na Figura 3.1 2 (b) também mostram um decréscimo em p(t) de
170 K para 152 K, para tempos considerados como pequenos (t <300 s). Além
disso, ocorre uma dréstica redugdo na variagao da relaxagio p(t)/po > 0,94.
Neste intervalo de T, os dados indicam claramente que a p(t)/po primeiro
decresce rapidamente e, apos ~ 2 min, uma taxa de crescimento suave nas
curvas de p(t)/po € observada. Este aumento de p(t), inicialmente observado
para a curva obtida em T = 170 K, ap6s uma queda brusca, ¢ certamente
relacionado com o ordenamento de spin que ocorre nestes sistemas em Ty ~
170 K [1,14,16]. Este comportamento nio monotbénico de p(t)/po €
qualitativamente diferente das curvas obtidas para T >~ 190 K e também para
T <~ 150 K, como mostra a Figura 3.1 2 (c).

E interessante notar que a alteragdo no sentido da relaxagdo para p(t)/po
> 1, que ocorre ao redor de Tcr ~ 150 K, coincide com o intervalo de T (130 K
— 150 K) onde foi observado, em compostos semelhantes, uma transi¢do
estrutural [9,11].  Esta transi¢do ¢ evidenciada por um aumento no
comprimento de coeréncia das regides CO. Os resultados de microscopia
cletrdnica de transmissio TEM em amostras monocristalinas ~ de
Ndy sCagsMn;xCrO3 0,02 < x < 0,07) revelam que estes sistemas sdo
heterogéneos para T < Tco ~ 250 K e formados de micro-dominios com
tamanhos entre 200 — 500 A. Nos sistemas substituidos com Cr (>3 %) ¢
encontrada uma mistura fina de “clusters” com tamanhos entre 100 — 300 A das
fases ordenadas CO e FM para T < Ty [9,10,18]. As imagens de TEM da Ref.
9 revelaram também que o estado CO em uma amostra monocristalina de
Ndp 5Cayg 5Cro,02Mng 9503 exibe uma transi¢do de fase estrutural de
incomensuravel para comensuravel (IC-C) no intervalo Tic.c ~ 130 — 150 K.
Abaixo desta temperatura Tic.c, 0 estado CO do sistema com Cr = 2 % exibe
um comprimento de coeréncia de longo alcance (> 1000 A).

Com o continuo decréscimo de T foi encontrada uma temperatura critica
Ter ~ 150 K, abaixo da qual p(t)/po > 1, ou seja, a resistividade elétrica
aumenta como fungdo do tempo. Para T < Tcg, p(t) cresce sistematicamente no

intervalo de T medido. Os resultados experimentais do conjunto da Figura 3.1
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2 indicaram que um aumento em p(t) ocorre para Ty ~ 170 K, evidenciando
que o sistema evolui para um estado mais isolante como fungéo do tempo. Este
resultado sugere uma relagdo com a ocorréncia do estado CO/OO na sua
completeza, induzido por um ordenamento de spin AF tipo-CE [1,13]. Efeito
semelhante a este foi observado, por exemplo, no composto isolante
Ndy sCag 5.,.Sr,MnO3 para y = 0,08 [19]. Os resultados também indicaram uma
relaxagdo com aumento da resistividade elétrica p(t) para T < Ty ~ 150 K.

Com base no que foi exposto acima, uma anélise mais cuidadosa dos
dados de x(T) sugere que a anomalia observada ao redor de 150 K na curva FC
tenha uma relagdo com a temperatura critica Tcg ~ 150 K e também com a
transigdo estrutural em Tic.c. Neste sentido, é sugerido que a pequena anomalia
observada na curva FC seja devida & ocorréncia de um decréscimo no
comprimento de correlagio de curto alcance dos dominios FM, como
conseqiiéncia do aumento das regides CO que ocorre nestes sistemas em Tic.c ~
130 - 150 K.

No sentido de ampliar a discussdo sobre a coexisténcia de fases que
ocorre nestes sistemas, foi medida a relaxacgfo da resistividade elétrica p(t) na
amostra monocristalina com x = 0,07 que exibe uma pronunciada transi¢@o
metal-isolante MI. A Figura 3.1 3 mostra a relaxagfo de p(t)/po para o sistema
Ndy sCag sMnyg 93Cro0703. Os dados mostrados na F igura 3.1 3 (a) indicam um
pequeno, mas sisteméatico, decréscimo das curvas de p(t)/pp < 1 com o
decréscimo de T na regido entre 175 K e 300 K. Este comportamento sugere
que o sistema evolui para um estado menos resistivo com a evolugéo do tempo.
Por outro lado, para T < 175 K um comportamento mais resistivo pode ser
inferido com base na aproximagdo sistematica da relaxagdo normalizada p(t)/po
da unidade, ou seja, p(t)/po =1

Certamente este comportamento mais resistivo evidenciado nas curvas
de p(t) é conseqiiéncia da transigio AF-isolante, esperada ocorrer em Ty ~ 170
K. Nota-se que nfo houve nenhuma alteragio, visualmente falando, no
comportamento das curvas nas vizinhangas de Tco ~ 250 K, como visto no
conjunto de curvas para o sistema com Cr = 2 %. Isto indica uma forte

desestabiliza¢do do estado CO, via uma maior adi¢do de Cr no sistema. Por
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outro lado, com o continuo decréscimo de T, foi obtido uma alteragdo marcante
no comportamento das curvas obtidas para T = 146 K e T = 144 K, sendo a
Gltima curva mostrada na Figura 3.1 3 (b). Uma dependéncia linear da
relaxagdo da p(T,t) como fungdo do tempo em filmes finos de Lao,oSro1MnOs,
foi obtida recentemente por Chen ef al. [20]. Os resultados revelaram uma
relaxacdo da p(T,t) em ambas as fases, isolante e metalica. Para T < Ty # 300
K, ou seja, na fase metalica, o sistema evolui para uma fase mais resistiva,
evidenciada por um aumento na resistividade elétrica. Por outro lado, na fase

isolante (T > Ty) o sistema evolui para um estado mais condutor.
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Figura 3.1 3. Evolugio temporal da resistividade elétrica normalizada p(t)/po da amostra
monocristalina de Ndg sCao sMng03Cro0703 em diferentes temperaturas. As curvas continuas
foram obtidas de ajustes, como descrito no texto.
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De fato, em Tcg ~ Tvi ~ 145 K ocorre uma alteragdo no sentido da
relaxagdo, ou seja, p(t)/po > 1, com o sistema exibindo um aumento de até ~ 25
% do valor inicial de py para T = 140 K. Note ainda que a taxa de crescimento
da resistividade elétrica s para tempos ditos grandes (t > 1000 s) indica uma
taxa maior de aumento de p(t) como fun¢do do tempo. Este fato revela, de
forma elegante, que a histerese ao redor da transi¢do MI (ver Figura 3.1 1 (b))
ocorre em uma regido de forte competi¢do entre as fases FM e CO. Com o
decréscimo de T < Tw e conseqiiente aumento da FV da fase FM, o
comportamento resistivo isolante decresce sistematicamente, conseqiiéncia da
menor resistividade elétrica da fase FM em baixas T.

Os resultados revelaram que o fendmeno da relaxaggo de p(t) manifesta-
se em toda regifio de T estudada. Isto sugere que ha competigdo entre as fases e
que esta competicdo ocorre em uma larga faixa de T. Para discutir
quantitativamente as alteragdes observadas acima, a evolugdo temporal das
curvas de p(t)/p, foi ajustada através de um modelo fenomenoldgico
consistindo essencialmente de um termo de relaxagfio exponencial e um termo

logaritmico suave:

p(T,1) = p, + Al —exp( ¥ry))+ s(T) In(?), (3.1-1)

onde py = 1 ¢ a resistividade elétrica inicial normalizada, A é um parametro
livre, ©(T) tempo de relaxagdio caracteristico e s(T) é a taxa de variagfo da
relaxacio de p(t)/po no regime linear. As linhas solidas mostradas nas curvas
de p(t)/py, nas Figuras 3.1 2 e 3.1 3 foram ajustadas via Eq. 3.1-1. Nota-se um
excelente acordo entre as curvas obtidas via a Eq. 3.1-1 e os resultado
experimentais. Isto indica que os termos exponenciais e logaritmicos devem
capturar todo o processo de relaxagdo que ocorre nestes materiais. A
dependéncia com a temperatura dos pardmetros obtidos nos ajustes s(T) e ©o(T)
para as amostras com x = 0,02 ¢ 0,07 sdo mostrados nas Figuras 3.1 4 ¢ 3.1 5,
respectivamente. Além disso, nas duas figuras é mostrado também um novo

pardmetro pr = P — 1, onde p, corresponde a um valor assintético da
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resistividade elétrica, ou seja, quando p(t) aproxima-se de um valor de

“equilibrio” na escala de tempo em que as medidas foram obtidas (Ap/p — 0).

25 . ) Y ’ N '. (. -l-.

® Comensurivel
\\

® 4
100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.1 4. Dependéncia da temperatura dos pardmetros s (eixo esquerdo) e pr (eixo
direito) para a amostra Nd sCao sMng,0sCro,0203 obtidos via Eq. 3.1.1. As linhas horizontais
tracejadas indicam s = 0 e pr= 0. O detalhe na figura mostra o tempo de relaxacio
caracteristico t(T).

Sendo assim, na Figura 3.1 4 os parAmetros s (eixo esquerdo) e pr (eixo
direito) apresentam um decréscimo monotdnico com o aumento de T, alterando
o sinal de positivo para negativo nas vizinhangas de Ty e Tcr, respectivamente.
Com o continuo aumento de T, acima de ~ 200 K, s mostra um valor negativo e
aproximadamente independente da temperatura. Por outro lado, pr exibe um
valor negativo, mas ascendente para T > 225 K. O comportamento do
parametro s reflete o processo dindmico da separagdo de fases neste sistema,
com uma fracdo das fases que coexistem sendo alterada continuamente como
fungdo do tempo em uma certa regido de temperatura.

De fato, o comportamento da taxa s(T) reflete as transi¢des estruturais
observadas em compostos semelhantes e descritas na literatura [9,11,10].
Neste sentido, resultados de difragdo de néutrons revelaram que a substituigdo
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de Mn por Cr (~ 3 %) neste sistema além de inibir o estado CO ao redor de Tco
~ 250 K, induz a coexisténcia de duas fases CO para T < ~ 210 K com
parametros de rede ligeiramente diferentes: uma com a constante de rede ¢
maior e outra menor (“long-c” e “short-c”) [10]. Os autores ainda sugerem que
este efeito ocorre para um niimero grande de sistemas Ndg sCag s(Mng97Mo03)O3
onde M = Al, Zn, Sr, Sc, Fe, Ni, Co e Cr e que os mesmos exibem um estado
de SF em uma larga faixa de T. Sendo assim, ¢ natural esperar que estas duas
fases diferentes possam apresentar propriedades fisicas diferentes como, por
exemplo, resistividade elétrica e susceptibilidade magnética e que podem
competir pelo estado fundamental do sistema.

20~
300 Ty ) 10-6
15 r Q*'-‘l T
. Taf A0 |4
é 9'/ o °110.4 o
w10} 100 I
= e e &
S’ 1
» T (K) o =
S[M etilico
0 o S [ ..... - __’_ ------ _ i 0.0
_ k- Iso lante
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Figura 3.1 5. Dependéncia da temperatura dos pardmetros s (eixo esquerdo) e pr (eixo
direito) para a amostra Ndo sCao,sMno,03Cro,0703 obtidos via Eq. 3.1.1. As linhas horizontais
tracejadas indicam s = ps= 0. O detalhe na figura mostra o tempo de relaxagdo caracteristico
T.

Com o decréscimo de T o pardmetro s(T) negativo revela que o sistema
evolui para uma fase menos resistiva, comportamento este alterado nas
vizinhangas de ~ 210 K, sugerindo uma relagdo com a ocorréncia dessa
coexisténcia de duas fases CO. Abaixo de Ty, a taxa s(T) positiva evidencia
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um aumento da fase CO mais resistiva como fungido do tempo e ainda ocorre
nas vizinhangas de Tcg um aumento nesta taxa, onde ha uma possivel transi¢do
de incomensuravel para comensuravel com o decréscimo de T [9].

O tempo de relaxagdo 1T vs. T é mostrado no detalhe da Figura 3.1 4.
Este pardmetro pode ser interpretado como um tempo caracteristico em que o
processo de relaxagdo ocorre. Valores tipicos obtidos para T ao redor de 10” s
sdo ordens de magnitude maiores do que o tempo gasto, por exemplo, para a
ocorréncia de microscépicos “spin flip” (~10""% 5) e igualmente maiores do que
o tempo de relaxagdo da densidade de corrente nos supercondutores (~10° s)
[21]. Contudo, o comportamento mais impressionante € revelado pela
comparagdo de py € T em Tcg, ou seja, quando pr altera seu sinal e T exibe um
pico pronunciado. Este pico em T ocorre onde a diferenga de energia entre as
fases que coexistem é minima, ou seja, onde a competi¢do entre as mesmas €
muito mais acirrada. Esta mudan¢a no comportamento de T através de um
maximo sugere também que um outro mecanismo ocorre em baixas T.

Os pardmetros s, T € py para a amostra com x = 0,07 séo mostrados na
Figura 3.1 5. Neste caso, as quantidades s e pr mostram claramente uma
dependéncia similar como fungfo da temperatura. Em baixas T o sistema
praticamente nio evolui com o tempo, ou seja, s(T) ~ 0, um reflexo da FV da
fase FM ser muito maior do que a da fase CO para T << Ty [1]. Contudo e no
estado metélico, s e ps sdo positivos, sendo mostrados acima da linha tracejada,
ao passo que, no estado isolante, T > Ty, negativos (abaixo da linha tracejada).

Convém exaltar alguns pontos de interesse nestas curvas. Com o
aumento de T ambos os pardmetros exibem um pronunciado pico, para 125 <T
< Twi ~ 150 K, regido esta onde foi observada uma histerese térmica na curva
de transporte p(T) (ver Figura 3.1 1 (b) (pag. 63)). Nesta restrita faixa de T,
onde a taxa de relaxagdo s > 0 é mais alta, o sistema pode ser descrito com
base no cenario da SF como um processo mais dindmico, ou seja, com as
fracdes das fases que coexistem sendo alteradas continuamente como fung¢do
do tempo. Sendo assim, os resultados sugerem um aumento da FV da fase CO

as custas da fase FM como funcgdo tempo. Em Ty, s = pr ~ 0 indicando a
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existéncia de um equilibrio na competig&o entre as fases e, para T > Twi (s <0
e pr < 0), o sistema, embora na fase isolante, evolui para uma fase menos
resistiva como fungfo do tempo. Esta dindmica envolvida com a coexisténcia
das fases também ¢é refletida no tempo de relaxagdo T, que exibe um valor
méximo onde o sistema apresenta a maior competi¢do, como pode ser visto no
detalhe da Figura 3.1 5. Para T > Ty, T exibe uma regido de maior
estabilidade até as vizinhancas de Ty seguida de uma regido de maior
instabilidade entre as fases envolvidas com o aumento de T.

Os resultados observados de relaxagdo da resistividade elétrica p(t)/po
indicam que os sistemas estudados apresentam o fenomeno de separag@o de
fases SF e que este é dindmico. A competigfo nos dados provados via p(t)/po
pode ser atribuida a uma competigéo ocorrendo intra estado CO devido a sua
heterogeneidade, o que ¢ ampliado nas vizinhangas de Ty por um ordenamento
de spin do tipo-CE, resultando em um ordenamento orbital OO de longo
alcance. Alguns pontos que refletem a competicéo entre as fases envolvidas
nestes sistemas devem ser destacados:

(i) ha uma relaxagdio da resisténcia elétrica em toda a faixa de temperatura
estudada;

(ii) O estado CO nfo parece ser homogeneo, podendo ser descrito por pelo
menos duas fases com comportamentos distintos para T < Tco. Esta
heterogeneidade pode ser associada a diferentes comprimentos de coeréncia, 0
que na escala nanoscopica € fundamental visto que isto se reflete na
comensurabilidade ou incomensurabilidade do sistema (como indicado na
Figura 3.1 4) [9]. Esse comportamento também pode estar associado a
formac#o de perovskitas com diferentes pardmetros estruturais [10];

(iii) a competigdo entre estados diferentes pode ocorrer tanto entre as fases
CO/00 quanto entre fases CO e FM nos sistemas que apresentam uma
transi¢do MI.

Neste contexto, os resultados combinados de p(T) e (T) do sistema com
Cr = 0,02 mostradas na Figura 3.1 1 revelam uma irreversibilidade abaixo de ~
210 K, sugerindo uma relagdo com este estado CO heterogéneo descrito na

literatura como devido a ocorréncia de duas estruturas perovskita [10]. Além
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disso, os dados de y(T) sugerem uma pequena inflex@o na curva FC, ao redor
de ~ 150 K, sugerindo perda de coeréncia de longo alcance da fase FM como
conseqiiéncia do crescimento dos dominios AF, como observado nas imagens
de TEM [9]. De fato, a resistividade elétrica dos sistemas que apresentam uma
separagdo de fases ndo depende somente do volume relativo destas fases, mas
fundamentalmente da distribui¢do dos dominios FM, bem como dos seus
tamanhos e formas [22]. Em vérios estagios do fenémeno de percolagdo entre
as regides FM o sistema pode ser mais isolante ou metalico, como ilustrado
através dos diferentes comportamentos observados nas medidas de relaxagdo
para a amostra com x = 0,07.

Os fendmenos observados nas medidas de relaxagdo da resistividade
elétrica destes sistemas apresentam uma contraparte nas propriedades

magnéticas. A Figura 3.1 6 mostra a diferenga relativa entre as curvas de
magnetizagio FC e ZFC, definida como m(T) = (Mg — M, ) Mg, para a
amostra com x = 0,02. Os dados fornecem suporte a quatro diferentes regimes
de comportamento com o decréscimo de T e que ja foram discutidos nas curvas

de relaxacdo de p(t):

(i) em altas T, como esperado normalmente na fase paramagnética, um
reduzido momento magnético, m(T) = 0, consistente com uma relaxagdo
pequena;

(if) as curvas FC e ZFC comegam a desviar-se uma da outra abaixo de Tco,
indicando uma irreversibilidade e o desenvolvimento de correlagdes
magnéticas que podem sugerir a presenga de regides como dimeros, diminutas
regides com interagdes FM de curto alcance e envolvendo um numero pequeno
de celas unitarias ou defeitos na matriz CO. Isto se reflete nos dados de p(t)
que exibem uma evolugdo para um estado mais condutor, visto que a taxa de
relaxagdo s ~ é menor que zero no intervalo entre Tco € Tn;

(iii) o comportamento anterior pode ser aproximado por uma reta e uma
alteragdo neste regime ocorre em Ty devido a um novo estado isolante: a
localizagdo dos spins em uma rede do tipo AF. Abaixo de Ty ~ 170 K a

ocorréncia de um estado de ordenamento orbital OO de longo alcance confere
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um carater mais isolante ao sistema e que se reflete no crescimento da p(t), ou

seja, com s > 0 (T < Ty);
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Figura 3.1 6. Diferenga normalizada entre as curvas FC e ZFC obtidas com baixos com
campos magnéticos (H = 100 Oe — Figura 3.1 1 (pag. 63)) como fungéio da temperatura para
a amostra com x = 0,02.

(iv) aredugdo na diferenga entre as curvas FC e ZFC iniciada em Tcg ~ 150 K,
(veja a Figura 3.1 6) sugere uma relagdo com a transigdo estrutural da fase CO
que ocorre nesta temperatura. A ocorréncia desta transigdo estrutural resulta
em um aumento do comprimento de coeréncia do estado CO-isolante,
favorecendo um aumento do carater mais “homogéneo” do sistema. No
entanto, estas manganitas sdo sistemas intrinsecamente heterogéneos. Sendo
assim, é sugerido que apds a completeza dessa transi¢do ao redor de ~ 130 K
(veja a Figura 3.1 6), o sistema retorne para um estado de menor energia,
obtido quando ha pelo menos duas fases distintas [3,41].

A natureza heterogénea do estado fundamental destas manganitas devido
a competigdo entre fases distintas resulta em uma variedade de respostas
gigantes do sistema devido a aplicagdo e/ou variagdo de um pardmetro
termodinamico. No entanto, como discutido no final do Capitulo 1 esta
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heterogeneidade intrinseca também responde de forma abrupta a outros
estimulos. Portanto, este é um topico de interesse, com uma variedade de
pontos de vista quanto a0 mecanismo relacionado com os efeitos observados
dessa natureza. Neste sentido, é dada abaixo uma pequena mostra das
diferentes interpretagdes propostas para os fendmenos observados induzidos

por corrente elétrica I ou campo elétrico E.

3.2- Eletrorresisténcia em manganitas

A alteragdo na magnitude da resisténcia elétrica induzida pela aplicagdo
de uma corrente elétrica de excitagfo I (ou campo elétrico E) € um fendmeno
denominado de eletrorresisténcia (ER). Tal efeito, nas manganitas, tem sido
observado tanto em amostras monocristalinas [23,24,25] como policristalinas,
ou seja, em sistemas volumétricos assim como em filmes finos [26,27,28,29].
De fato, efeitos ndo lineares em curvas de p(T,I) e em curvas caracteristicas de
tensdo vs. corrente elétrica (V-I) sio muito mais pronunciados nas manganitas
que exibem um estado fundamental ndo homogéneo, ou seja, aqueles formados
por uma fina mistura de fases isolantes e metalicas. Esta coexisténcia de fases
& comumente encontrada abaixo da temperatura de transi¢do de fase metal-
isolante Tyy (= temperatura de percolagio). No entanto, fendmenos néao
lineares também foram observados em sistemas ditos isolantes, isto €, com
auséncia de uma transicdo MI mas onde ha a ocorréncia de um estado CO
devido a severa competi¢do entre fases diferentes, usualmente FM-metalicas e
AF-isolantes [26]. Por outro lado, efeitos similares foram descritos em
sistemas isolantes onde o estado CO, em principio, € ausente como, por
exemplo, nos compostos Lagg,Cag,1sMnO; [25], Lag77Cag23MnO3 [28] (Tt ~
230 K) e em Pr;.,Ca,MnOj; para x < 0,25 [24]. Neste ultimo caso, porém, 0s
sistemas com 0,3 < x < 0,8 exibem o ordenamento de carga entre os ions Mn®**
e Mn*" [30,31]. A ocorréncia de fendmenos nfio lineares nesta grande
variedade de manganitas sugere que estes efeitos certamente sao relacionados
com a natureza heterogénea do estado fundamental e que podem ocorrer em

uma grande faixa de temperatura e de composi¢des quimicas. Um caso a parte
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¢ o sistema ProgCap,MnO; que, em principio, néo apresenta a fase CO e
também n#o apresenta uma separagdo de fases estruturais [32], mas um grande
efeito ndo linear foi observado na resistividade elétrica juntamente com um
salto na magnetizagdo [1,33]. De maneira geral, as manganitas sdo sistemas
complexos e uma variedade muito grande de mecanismos fisicos ou
perturbagdes externas podem alterar/controlar seu comportamento. Neste
sentido, muitos experimentos indicam que o estado CO ¢ instavel sob uma
variedade de perturbagdes externas incluindo campo magnético H [34], pressdo
hidrostatica P [35,36,37], luz, raios-X [38] e campo elétrico E [23,30,3 2].

Para os resultados obtidos, Mercone et al. [24] e Gao et al. [27]
apresentam basicamente a mesma argumentagdo para O efeito de ER nos
respectivos sistemas Pro;Ca3;MnO; (isolante — ver Figura 1.2 10 (pag. 35)) e
Lay,Cag3sMnO; (transi¢do MI — ver diagrama na Figura 1.2 4 (pag. 15)). Foi
dada énfase ao fato de que a aplicagdo de campos elétricos intensos (E > 10°
V/ecm) e corrente elétrica sfio capazes de induzir um decréscimo na
resistividade elétrica do sistema. Sendo assim, é sugerido que E (ou I) altera o
momento de dipolo elétrico do octaedro MnO, resultando em uma modificagdo
da distribui¢do espacial das cargas nos materiais. Como conseqiiéncia,
ocorreria um aumento da superposi¢do das fungdes de onda (3degl—2pz—3deg°)
dos fons vizinhos de Mn®" e Mn*", resultando em um aumento da largura de
banda W de condugfio metalica. Neste contexto, a probabilidade de “hopping”
(Eq. 1.2-2 (pag. 19)) e a mobilidade dos portadores de carga (e,) seriam
fortemente aumentados, resultando em um decréscimo na resisténcia elétrica do
sistema, como observado experimentalmente.

Outros mecanismos fisicos foram propostos para explicar o
comportamento ndo hmico em curvas caracteristicas de V-1 e o decréscimo da
temperatura de transi¢do Tyy como fun¢do do aumento de I (ou E). Por
exemplo, foi proposto que o aumento na condugdo elétrica do estado isolante
poderia ocorrer devido a um “depining” do estado de CO/OO induzido por E
ou I [40]. Outra proposta ¢ que este efeito tivesse origem em uma mudanga na
orientagdo dos orbitais dos elétrons e; do Mn®" [23,30,41,42]. Mais

recentemente, este tipo de transporte ndo linear foi descrito considerando um
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modelo fenomenolégico para o movimento de ondas de densidade de carga
“charge density wave” (CDW) relacionadas a incomensurabilidade do estado
CO [43]. De modo geral, os mecanismos propostos acima para induzir uma
conducdo ndo linear nestes materiais consideram que tanto E quanto I alteram
a competicdo entre os graus de liberdade de spin, carga, rede cristalina e orbital
do sistema.

Neste cenario de diferentes pontos de vista, é sugerido que o0s efeitos
induzidos por I ou E nestes sistemas encontram correspondéncia com 0S
fendomenos de MR observados nas mesmas [30,44,45]. Conseqiientemente,
interpretacdes baseadas na coexisténcia de fases isolantes e metalicas (AF-CO-
isolantes ¢ FM-metalicas), em que as respectivas fragdes volumétricas FV sdo
alteradas através de perturbagdes externas, sdo muitas vezes invocadas. Sendo
assim, é sugerido que perturbagdes como T, H e P alteram as propriedades do
sistema como um todo, isto é, atuam nas propriedades volumétricas do
material, enquanto que os efeitos induzidos por perturbag3es como luz, raios-X,
campo elétrico e fluxo de corrente elétrica resultam em efeitos mais
localizados [46].

Embora o efeito Joule néo seja considerado nos mecanismos acima, 0s
resultados obtidos aqui evidenciam que o mesmo nao ¢ desprezivel. Neste
contexto, um estudo a ser mencionado, e que reforca a importdncia deste
efeito, é o de Tokunaga et al [47] que discute os resultados de
imagens magneto-Opticas  obtidas em amostras monocristalinas  de
(Laj.yPry)o7,Cap3MnO; (y = 0,7) como pode ser visto na Figura 3.2 1. Este
sistema apresenta uma separagdo de fases com coexisténcia de fases FM-
metélica e AF-isolante (> 1000 A) em baixas T. Em medidas convencionais de
magnetizagdo e de transporte elétrico este sistema apresenta uma transi¢do FM
simultaneamente com uma transi¢do MI em Tc¢ ~ Tvi = 125 K. As imagens
mostradas nas Figuras 3.2 1 (a), (b) e (d) foram obtidas para T < Tyy, enquanto
que a imagem (c) foi obtida para T > Tyg. Para correntes elétricas abaixo de
um valor dito critico I < I¢cg, as imagens indicam claramente uma distribuigdo

homogénea de I através do material e em toda a regido de T medida.
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Figura 3.2 1. (a) Imagem diferencial magneto-6ptica (MO) local paraI=+ 15 mA em T =
33 K. As partes brilhantes e escuras correspondem as regides com campos magnéticos
positivos e negativos induzidos por I. A diregdo média da corrente elétrica é mostrada pela
seta. (b) Calculo da distribuigdo de I com base na imagem em (a). As regides amarelas
correspondem a drea onde a intensidades de I é maior. (c) Imagem diferencial MO para I=
+15 mA em T =146 K. (d) Imagem diferencial MO para 1=+ 25 mA em T =33 K. Figura
extraida da Ref. 47.

No entanto, as imagens obtidas com I > Icg revelaram uma localizagdo
de I no material, ou seja, uma distribuigdo ndo homogénea de I ocorrendo para
T < Tyg como mostrado nas Figuras 3.2 1 (a), (b) e (d). Para T > Tyy foi
observado que o fendmeno de localizagdo de I ndo ocorre. Também foi
mostrado um conjunto com curvas caracteristicas de V-I obtidas em uma
ampla faixa de T. A ocorréncia de uma transi¢do do tipo MI para T < Ty nas
curvas de V-I foi relacionada ao efeito Joule que seria gerado pela localizagdo
de 1 no material. Entretanto, os dados da Ref. 47 ndo permitiram uma

verificagdo experimental da existéncia de efeito Joule nesses materiais.
3.2.1- Efeito de ER na amostra policristalina de NdysCap sMnOs

Para estudar os efeitos de ER induzidos pela aplicagdo da corrente
elétrica nas propriedades elétricas de manganitas, foram efetuadas medidas de
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p(T,I) como fungdo da temperatura para diferentes valores de I na amostra
policristalina de Nd,sCagsMnO; (x = 0,0), como mostrado na Figura 3.2 2.
Para baixos valores de corrente elétrica de excitagdo, I = 0,04 mA, a curva de
p(T) desta figura apresenta o comportamento esperado e bem difundido na
literatura [1,12,14,16]. Com o decréscimo de T e a partir de 300 K, o sistema
apresenta um estado de baixa resistividade elétrica, caracteristico do estado
paramagnético PA-isolante. Entretanto, ao redor de Tco = 250 K, ocorre uma
transicio para um estado de ordenamento de carga e orbital. Tal transi¢do
pode ser indiretamente inferida em curvas de transporte elétrico a partir de um
aumento significativo na taxa de crescimento dp/dT da curva de p(T). Abaixo
de ~ 230 K, p(T) (I = 0,04 mA) exibe um comportamento do tipo semicondutor
(termicamente ativado), em concorddncia com a lei de Arrehenius, p(T) =
poexp(E/kgT), onde E, é a energia de ativagdo E, ~ 0,15 eV [48]. Com o
continuo decréscimo de T, o sistema apresenta uma nova transi¢do para um
estado AF-isolante em Ty ~ 170 K, onde os momentos magnéticos se ordenam
antiferromagneticamente [14,49]. Isso resulta em uma maior localizag@o
eletronica e a taxa de crescimento de p(T) aumenta ainda mais. Paral=1 mA
a curva de p(T) se sobrepde a anterior. Porém, abaixo de T ~ 125 K ocorre
claramente uma redugfo no valor de p(T) medido. Para valores de I mais altos
como, por exemplo, I = 50 mA e conseqiiente decréscimo de T, a magnitude de
p(T) decresce consideravelmente abaixo de Tco ~ 250 K, ndo sendo
observadas alteragdes em p(T) acima de Tco para as magnitudes de I
estudadas. Além disso, para I = 0,04 mA, o caréter isolante do sistema implica
em um aumento de até seis ordens de magnitude no valor de p medido para
este intervalo de T, enquanto que para I = 50 mA este aumento ¢ de ~ duas
ordens de grandeza.

Alguns pontos de interesse podem ser extraidos destes dados. Para
baixos valores de I < 0,04 mA, as curvas obtidas exibem uma superposi¢éo
entre as mesmas. Por outro lado, com o aumento de I, a ocorréncia de um
desvio entre as curvas é observada para um certo valor de T < Tco = 250 K,

como mostra a Figura 3.2 2. No entanto, acima de Tco uma coincidéncia entre
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as curvas indica uma “obediéncia” a lei de Ohm, ou seja, para valores altos de I
e, em uma mesma temperatura, R= V/I ou p sao preservados. Por outro lado,
abaixo de Tco o sistema exibe caracteristicas incompativeis com o
comportamento 6hmico, ou seja, a linearidade esperada em R = V/I néo ocorre.
Essa auséncia de linearidade entre V/I define o chamado comportamento nao
linear [38]. A ocorréncia desta ndo linearidade também foi obtida com o
sistema imerso em N liquido (NL), como mostrado no detalhe da Figura 3.22.
Nesta configuragdo, a resisténcia elétrica é independente de I no regime dito

10° . ' it '__ LA 13
10* ’:E;w‘r I / 0 ] 1
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3 ~ 910 3 \ E
_ Swp ~TTK N ]
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Figura 3.2 2. Resistividade elétrica como fungdo da temperatura para uma amostra
policristalina de NdosCaosMnQO;.  As curvas foram obtidas empregando-se diferentes
excitagdes de corrente elétrica. O detalhe mostra o comportamento n#o linear da p(T) a
partir de um valor critico, Icr ~ 0,1 mA como fungdo de I em banho de NL.

dhmico e decresce rapidamente abaixo de um valor critico Icr ~ 0,1 mA,
marcando o inicio de um regime nio 6hmico. Comportamento similar s6 foi
observado para T < Tco, sugerindo uma relagdo direta com a esperada ndo

homogeneidade do estado CO. A concentragdo ou a localizagdo de I em
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algumas regides deste estado CO poderia ser uma provéavel causa para este
comportamento ndo linear do transporte elétrico. Outro resultado que a
principio pode ser esperado com a localizagdo de I é a ocorréncia de efeito
Joule.

Nos tltimos anos, evidencias de uma SF envolvendo as concentragdes
intermediéarias como LngsCagsMnO; (ver diagrama na Figura 1.2 4 (pag. 15))
foram rapidamente acumuladas [10,18,36]. Nesta estequiometria varias
técnicas experimentais usando imagens de alta resolugdo espacial, de difra¢do
de raios-X ou néutrons combinadas com medidas magnéticas e de transporte
elétrico revelaram que o estado CO nestes sistemas nao pode ser classificado
como homogéneo [8,9,10,36,50,51]. De modo geral, os sistemas com X = 0,
devido ao fato que os estados que competem para determinar o estado
fundamental apresentam densidades de portadores de cargas <n> = <Mn’"> =
<Mn**> similares, a nio homogeneidade envolvida pode resultar na presenga
de grandes “clusters” [41]. Em compostos semelhantes aos estudados aqui
(NdsCag sMn;.CryO3), imagens de TEM realizadas em uma ampla faixa de
temperatura revelam que o composto ndo dopado (x =0), para T < Tco~ 250 K
apresenta a ocorréncia de micro-dominios com comprimento de coeréncia de
longo alcance (> 1000 A) [9]. Nesse sentido a irreversibilidade térmica em
p(T) e y(T) observada para o sistema puro, com X = 0,0 para T < Tco ©
mostrado na Figura 1.2 7, sugere uma relagdo direta com esta heterogeneidade
intrinseca do sistema. Sendo assim, o estado CO pode ser descrito por pelo
menos duas componentes CO com propriedades diferentes como a resistividade
elétrica e a susceptibilidade magnética.

Este cenario heterogéneo do estado CO € usado, a principio, para
fundamentar uma distribuicdo ndo homogénea de I, isto ¢ de localizagdo de I
nas manganitas Ndy sCagsMnO;. Devido a uma distribui¢do aleatéria dos ions
de Mn*" e Mn"", uma fase FM com coeréncia de curto alcance poderia
espacialmente estar presente em algumas regides desordenadas da amostra.
Sendo assim, o fluxo de corrente elétrica poderia ser mais concentrado nestas
regides, resultando no decréscimo de p(T,I) para T < Tco, quando I €
aumentada (veja a Figura 3.2 2). Note que isso poderia ocorrer mesmo para a
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amostra com x = 0 devido a imperfeigdes dos cristais com estequiometria de
oxigénio e impurezas 3d.

Portanto, espera-se que os materiais aqui estudados apresentem um estado
fundamental ndo homogéneo abaixo de Tco. A composigdo deste estado €
dificil de ser inferida via medidas macroscopicas, mas sua existéncia implica

na ocorréncia de fendmenos como a localizagdo de corrente elétrica.

3.2.2- Efeito de ER em amostras monocristalinas comx = 0,04 e
0,07

A adigio de pequenas quantidades de um metal de transi¢do como o Cr
(~ 3 %) no sistema Ndp sCag sMn.CrxOs produz um potencial aleatério na rede
que, por sua vez, induz uma grande desordem na simetria de longo alcance dos
estados CO/O0 devido a forte competi¢édo entre regides FM e AF para T <Tx.
Isso resulta na formagdo de “clusters”, regides de coeréncia diminutas com
caracteristicas FM-metalicas (da ordem de 100 A) em baixas temperaturas, T <
Twi [9]. Eventualmente, a ocorréncia de uma transicio de fase do tipo
percolativa em Ty ~ 150 K & observada e associada a presenga do
desenvolvimento dessa fase FM e metélica, diferentemente do comportamento
observado nas amostras com x = 0 e 0,02 (veja as Figuras 1.2 7 e 3.1 1 (a)
(pags. 29 e 63, respectivamente)). Um decréscimo no caréter isolante da fase
CO também ¢é atestado via uma redugdo sistematica no valor da energia de
ativagéo E, com o aumento da substituigdo de Mn por Cr nestes sistemas [48].

A Figura 3.2 3 mostra o efeito do aumento da corrente de excitagdo I na
transi¢iio MI em curvas de p(T.I) tomadas em uma amostra monocristalina com
x = 0,04. Para valores de I <1 mA, um comportamento Shmico € observado
em todo intervalo de T medido. No entanto, para valores de I > 1 mA, as
curvas de p(T) exibem um decréscimo sistematico na resistividade elétrica para
T > Ty (I= 0,1 mA) como fungdo do aumento de 1. Embora este decréscimo
em p(T) possa sugerir um aumento da fragdo volumétrica FV da fase FM na

matriz isolante COIL este comportamento ndo favorece a transicdo MI, em
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analogia com o efeito de MR, tipicamente observado nestes compostos (ver
Figura 1.2 9 (pag. 33)) De fato, com o aumento da corrente de excitagdo I, ha a
ocorréncia do deslocamento da transigdo MI para valores menores de T < 150
K. Além disso, o efeito de ER, a exemplo da figura anterior, parece ter uma
relagdo direta com a presenga do estado CO, visto que € observado apenas
abaixo de Tco ~ 250 K. Para T > Tco, o efeito da variagdo da corrente de
excitacdo ¢ desprezivel, sendo as curvas de p(T) mostradas na Figura 3.2 3

coincidentes.

p(Q cm)

Too=240K

250 300

Figura 3.2 3. Resistividade elétrica como fungio da temperatura para a amostra
monocristalina de NdosCag sMn;xCrO3 (x = 0,04). As curvas foram obtidas empregando-se
diferentes excitagdes de I As curvas mostram o sistema sendo resfriado (linha preta) e
aquecido (vermelha).

Comportamento similar a este, mostrando um decréscimo em Ty como
fungdo do aumento de I, foi observado previamente em alguns poucos
compostos como, por exemplo, filmes finos de La;«CaxMnO; (x=0,2e03)e
LaggsBagsMnO3 [27,29] e em monocristais de Lag77Cap23sMnO3 e de
LagoMnO; [28]. E importante mencionar que as densidades de corrente de
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excitagdo usadas na obtengdo das curvas das Figuras 3.22 e 3.23,entre 1 e 10
Alem?, sido da mesma ordem de magnitude das descritas nas Refs. 25 - 30. Por
exemplo, na Ref. 28 foram realizadas medidas de transporte elétrico na amostra
monocristalina de Lag77Cag23MnO3, com temperatura de transi¢do Ty = 230 K,
paral ~ 1 mA (J ~ 0,02 A/em?®). Foi observado que Ty decresce de ~ 230 K
até Tyq ~ 200 K quando I ~ 50 mA (J ~ 1 A/em?). Por outro lado, para a
observacio do mesmo efeito em uma amostra de filme fino de um composto
similar, Lag;Cag3MnOs, foi utilizado um valor de J ~ 4x10* A/em® [27]. No
entanto, a origem do decréscimo de Ty com o aumento de I nestas manganitas
com CO/OO ainda nio foi totalmente esclarecida. Para complementar o
panorama de mecanismos vistos na introdug#io deste capitulo é sugerido que a
conduggo nfo linear em p(T,I) parece envolver uma espécie de “breakdown”,
um tipo especial de tensdo de ruptura do estado isolante-CO devido a uma
distribui¢io ndo homogénea de I através do sistema [23,24,26].

Neste caso, devido a um estado CO heterogéneo formado por “clusters”
com propriedades levemente distintas, com o aumento de I, a diferenca de
potencial (ddp) local entre algumas regides isolantes CO pode aumentar, a
ponto de romper com o estado isolante destas induzindo canais ou filamentos
com cardter mais metalico conectando estas regides na matriz isolante COI
[23,24,33,38,52,53]. Por outro lado, Stankiewicz et al. [30] propuseram outra
explicacdo para este efeito nas manganitas, uma vez que O aumento na
magnetizagio estimada através do fluxo de I por canais ou filamentos
metalicos seria de apenas de 0,05 % da FV da fase FM. Os resultados
experimentais da Ref. 30 evidenciaram um aumento muito maior, de até duas
ordens de magnitude, na magnetizagdo devido a excitagdo de I. Sendo assim,
eles correlacionaram este aumento na magnetizagdo medida com um aumento
da FV dos “clusters” da fase FM, ao longo da diregdo do fluxo de corrente
elétrica. De fato, este é o cendrio da origem do fenémeno de percolagdo
discutido no capitulo 1, se¢do 1.2.5.

Com base nas argumentagdes acima a observagdo de um aumento na
magnetizagdo nesta regido de T, onde ocorre um efeito de ER e um decréscimo

em p(T), suporta o argumento de aumento da FV da fase FM. Por outro lado,
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como foi apresentado no capitulo 1, o estabelecimento de uma ordem FM
destréi o estado CO/OO e, portanto é, em uma primeira anélise, um resultado
incompativel com o decréscimo da temperatura de transigdo Tyy. Com o
objetivo de discutir o comportamento magnético das fases isolante e metalica,
medidas simultaneas de p(T,I) e M(T,I) foram efetuadas, onde em um mesmo
ciclo térmico foram tomadas curvas de p(T,I) e M(T,I) para um dado valor de I
constante.

As Figuras 3.2 4 (a) e (b) mostram, respectivamente, p(T,I) e M(T,) (I=
1; 40; 60 e 80 mA) para a amostra monocristalina Ndy 5Cag 5Croo7Mng30;3. Na
curva de p(T,I) para I = 1 mA observa-se uma transi¢io de fase do tipo metal-
isolante em Ty ~ 140 K, em perfeito acordo com os dados da literatura [14].
Com o aumento de I, para, por exemplo, I = 80 mA, esta transigéo ¢ deslocada
para Ty ~ 65 K. Além do decréscimo sistematico em p(T,I) abaixo de Teo =
250 K (I =1 mA) como fungdo do aumento da magnitude de excitagdo I, dois
outros pontos podem ser destacados nestas curvas: (/) a ocorréncia de um
estreitamento da largura de transi¢io AT, definida como o intervalo de
temperatura em que a transigdo MI ocorre; e (2) um aumento sistematico de
uma histerese térmica ao redor de Ty, exaltando uma coexisténcia de fases.

Uma observagio mais atenta das curvas desta figura revela ainda a
ocorréncia de uma irreversibilidade térmica para T > Ty = 115 K (I =40 mA)
e que, para I > 40 mA, esta irreversibilidade é melhor definida entre dois
pontos de inflexdo nestas curvas de p: um em T ~ 170 K e outro a0 redor de T
~ 230 K, como pode ser visto no detalhe da Figura 3.2 4 (a). Estas
temperaturas coincidem com as temperaturas de CO e ordenamento AF de
spin, respectivamente, em Tco ~ 250 K e Ty ~ 170 K, como observado nas
amostras de NdysCagsMn;Cr,O3 poli e monocristalinas (x = 0,0 e 0,02)
[1,14]. A irreversibilidade térmica observada nas curvas p(T,I) ao redor de Ty
e para Ty < T < Tco quando I > 40 mA, sugere uma nao homogeneidade do
estado fundamental do sistema. Evidéncias da coexisténcia de dominios FM e
de regides de CO acima de Tyy foram observadas através de técnicas como

microscopia eletronica de transmissio TEM proxima de Tco nos sistemas
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Figura 3.2 4. Medidas de transporte elétrico e de magnetizagdo sob diferentes magnitudes
de corrente elétrica de excitacdo e poH = 10 mT: (a) p(T,I) para a amostra monocristalina de
Ndo,sCao,sMn;.xCryO; (x = 0,07). Os dados foram tomados durante o decréscimo de T (curva
preta) e com o aumento de T (linha vermelha); (b) Curvas de M(T I) obtidas nas condi¢des
FC (simbolos solidos) € FW (simbolos abertos). O detalhe em ambas as figuras p(T,I) e
M(T,I) evidenciam os dados nas vizinhangas de Tco € Twr.
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[a,;,CaMnO; (x = 0,55; 0,625 e 0,67) [54] e por imagens de microscopia de
tunelamento (STS) [55]. Ainda como fungdo do aumento da corrente de
excitagdo I, a magnitude do valor da resistividade elétrica em Tyg, p(Twml),
exibe um decréscimo sistematico. Por outro lado, para T < Twmi(I) as curvas
tendem a um mesmo valor de resistividade elétrica residual po.

De modo geral, nota-se que as propriedades de transporte elétrico t€m
sua contraparte nas medidas de magnetizagdo. Este fato é verificado para os
materiais que apresentam uma transi¢do de fase percolativa [56]. A Figura 3.2
4 (b) mostra as respectivas curvas de M(T,I) obtidas no mesmo ciclo de T em
que foram obtidos os dados de transporte elétrico, p(T,I). Em medidas tipicas
de magnetizagfo nestes materiais, uma transicdio do estado PA para o estado
FM, e relacionada com a transigdo MI, ocorre com um aumento significativo
de magnitude de magnetizagdo em uma temperatura caracteristica Tc, a
temperatura de Curie do sistema. Devido a uma correlagdo entre a condugdo
elétrica (carga) e momento magnético (spins) nestes sistemas, pode-se definir
Tc como o ponto de inflexdio maximo na curva de transporte. Sendo assim, T¢
~ dp/dT ~ 137 K para I = 1 mA. Esta transigdo ferromagnética, ¢ destacada
entre as curvas de p e M através de uma linha azul tracejada para I = 1 mA,
como pode ser visto na Figura 3.2 4. Com o aumento de I para, por exemplo I
= 80 mA, observa-se um decréscimo acentuado na temperatura de transi¢@o
(Tc = 65 K), em concordancia com o decréscimo de Ty observado na curva de
p(T,I). Para o estudo da evolugéo das fases CO e FM, através das transi¢des
T € Te, foi definido que para I> 1 mA, Tc = Ty Devido a tomada de dados
nestas curvas ter sido feita com T variando em intervalos de ~ 2,5 K e as
transigbes observadas ocorrerem em um AT < 2 K para I > 40 mA, uma
derivada neste intervalo de 2 K n#o é bem definida. Os valores obtidos assim
de Tc e Ty sdo descritos na Tabela 3.1-1 para as curvas com T decrescendo.

O aumento da corrente de excitagdo I resulta em trés caracteristicas
marcantes:

(/) um decréscimo na temperatura de transigéo ferromagnética T, em perfeito

acordo com Ty(D);
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(i) um decréscimo na magnitude da magnetizagdo (M) em Tc = Ty 0
detalhe na Figura 3.2 4 (b) mostra este decréscimo de M em T¢ para as curvas
de M(T,I) bem como em toda a fase PA;

(iif) em concorddncia com a observagdo acima, o aumento de I ndo favorece a
ocorréncia da fase FM metalica. Sendo assim, parece ser possivel afirmar que
o aumento de I ndo resulta em uma correlagdo direta entre os graus de
liberdade de carga e spin, como proposto por Stankiewicz ef al. [30];

(iv) Para T < T¢, também ocorre um decréscimo sistematico da magnitude da
magnetizagdo de saturagio (Ms,t) como fungéo do aumento de .

Tabela 3.1-1 Temperatura de transi¢io Tc (Tc = T para I=1 mA) e Tc (Tc2 = dp/dT)
paral>1 e FV da fase FM (Vpy) obtidas em ambos os critérios para Tc para a Figura3.2 4
obtidas no processo de resfriamento.

I(mA) Te=Twi (K)  Vim (%) Tez=dp/dT (K)  Vem (%)
1 142 7 137 14
40 116 5
60 84 3
80 64 2

Dentro do cenario da SF, a combinagdo dos resultados de p(T.I) e
M(T,]) sugere que o aumento de I atua na desestabilizagdo do estado CO para
T > Twm(l), induzindo um carater menos resistivo da fase isolante do sistema.
Contudo, este decréscimo na resistividade elétrica ndo ocorre devido a um
aumento da fragdo volumétrica FV de uma fase FM na regido PA para T > Tc.
Por outro lado, para T < T¢ os dados sugerem, na faixa de T medida, que um
aumento relativo da FV da fase CO em relagdo a fase FM, com o aumento da
excitacao I.

De modo geral, os resultados experimentais indicam que estes sistemas
sdo sensiveis a perturbagdes externas devido a uma ndo homogeneidade
espacial relacionada com a coexisténcia de fases [2,57]. O equilibrio sensivel
de energia entre as fases envolvidas pode ser influenciado ndo apenas por
campo magnético H ou pressdo externa P [13,36], mas também por campo
elétrico E, fotons de alta energia, raios-X entre outros, como visto na segio
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1.2.5 [23,38,47]. Contudo, enquanto a aplicagdo de um parametro
termodinamico altera as propriedades do sistema como um todo, estes outros
estimulos induzem efeitos mais localizados, resultando em transigdes abruptas
entre as fases envolvidas [38]. Neste contexto se inserem as transi¢Oes
observadas aqui em Ty e Tc nas curvas de p(T,I) e M(T,I).

E importante mencionar que a magnitude da magnetizagdo em baixas
temperaturas e em baixos campos magnéticos (uH = 10 mT) é essencialmente
atribuida a fase FM do material [58]. Sendo assim, fazendo uma extrapolagdo
linear da magnetizagdo abaixo de Tc para T — 0 K ¢ possivel determinar um
valor para a magnetizagdo de saturagdo, Msy ~ 0,022 emu (I = 1 mA). A FV
da fase FM em Tc, Vpm pode ser entdo estimada através da seguinte relagdo

simples, andlogo ao que foi feito na Ref. 30 para a fase PA:

M
Ve =30 (3.2-1)

onde M é a magnitude da magnetizagdio em T¢, como mostrado no detalhe da
Figura 3.2 4 (b). No entanto, em sistemas com coexisténcia de fases, os
volumes das fases envolvidas sdo relativos. A Figura 3.2 5 mostra um
diagrama de fases dos volumes relativos entre as fases FM e CO/O0 como
funcdo da concentragdo de Cr em T = 30 K. As fragGes foram estimadas a
partir da analise de dados de difragdo de raios-X para as amostras
monocristalinas destes compostos [59]. Os resultados indicam uma acirrada
competi¢io entre as fases FM e CO em baixas temperaturas, que a fracdo
volumétrica da fase FM cresce sistematicamente com aumento da concentragdo
de Cr e que a mesma satura para x > 7 % de Cr. Convém ressaltar que as
amostras monocristalinas aqui estudadas sdo similares as usadas na obtengéo
deste diagrama de fases e foram preparadas e cedidas pelo grupo de pesquisa
do Prof. Y. Tokura. Portanto, baseado neste diagrama e que, de modo geral,
abaixo de Tc as curvas de M(T,I) para a mostra com x = 0,07 (Figura 3.2 4 (b))
exibem um carater de saturacfio, o volume da fase FM na amostra para T < Tc

pode ser estimado em Vgy ~ 100 % do volume do material.
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Figura 3.2 5. Fragdo volumétrica das fases FM metalicas (circulos sélidos) e da fase
CO/0O0 isolantes (circulos abertos) em T = 30 K e como fung¢@o da concentrag¢do de Cr para
amostras monocristalinas de Ndy sCagsMn;.CryO3;. Dados extraidos de medias de difragdo
de raios-X em amostras monocristalinas similares as usadas neste trabalho. Figura adaptada

da Ref. 59.

Sendo assim, a Tabela 3.2-1 também mostra os valores de Vgy
estimados através da Eq. 3.2-1 em Tc = Ty (I 2 40 mA) e de modo semelhante
para Tc = dp/dT (I =1 mA). Em T¢ = dp/dT foi encontrado que Vpy = 14 %,
um valor que concorda com os dados da literatura para uma transi¢do
percolativa em 3D, esperada ocorrer entre 16 — 32 % [60]. No entanto, em T¢
= Twm, 0s valores obtidos de Vg revelam a ocorréncia de um decréscimo da
FV da fase FM-metalica como fung¢do do aumento da excitagéo I de ~ 7 para ~
2 % quando I é aumentada de 1 para 80 mA. Este decréscimo substancial da
FV da fase FM em T sugere que a transigdo MI, induzida pela aplicagdo de
altas densidades de I, deva envolver outros fatores, além da teoria de
percolagdo entre fases distintas. Os resultados sugerem também que a
magnitude de I pode controlar algumas propriedades de transporte elétrico bem
como magnéticas nestes materiais, ou pelo menos influenciar.

Alguns comentarios devem ser feitos em rela¢do ao processo de tomada
de dados. O processo longo de medida ocorrendo em ~ 10,5 horas devido a
taxas resfriamento e aquecimento de ~ 0,8 K/min e usado para obter as curvas
mostradas na Figura 3.2 4 pode favorecer o fendmeno de relaxagéo das fases
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envolvidas [4,5]. Nesse sentido, € possivel que as anomalias observadas nas
curvas de p(T,I > 40 mA) nas vizinhangas de Tco ~ 230 K e Ty = 170 K podem
estar relacionadas com fendmenos de relaxagdo de p(t) nestes materiais [8].

Portanto, para efeito de comparagdo e ampliagdo da discussdo, curvas de
p(T,I) com T variando continuamente (taxa de ~ 3 K/min) foram tomadas.
Nesta configuragdo, a temperatura da amostra foi alterada através de um
contato térmico do dedo frio do porta amostra com o N, liquido em um
“dewar” criogénico. Os resultados mostrados na Figura 3.2 6 sdo referentes a
uma amostra monocristalina de Ndy sCag sMng 93Crg ;03 submetidaa 1 <1< 80
mA. As curvas solidas foram obtidas resfriando-se a amostra enquanto as
curvas representadas por simbolos aquecendo. Por questdo de clareza apenas
as curvas para I = 40, 60 e 80 mA s3o mostradas para o sistema sendo
aquecido. Com o aumento da corrente elétrica de excitagdo as principais
observagdes feitas anteriormente na Figura 3.2 4 (a) sdo mantidas, ou seja: (/)
um decréscimo da temperatura de transi¢do Tyy com o aumento de I; (2) um
decréscimo na p(T) observada entre Tco 240 Ke Tyy = 140 K (I =1 m A);
(3) uma redugdo do intervalo de temperatura AT da transi¢do Ty; com o
aumento de I; e (4) um aumento significativo da irreversibilidade térmica
entre as curvas em um mesmo ciclo de T, sugerindo uma coexisténcia de fases
nas vizinhangas de Ty.

Em analogia com transi¢des abruptas provocadas por “stress” em
sistemas onde hd uma coexisténcia de fases distintas é razoédvel supor que o
aumento da corrente elétrica gera uma grande tensé@o entre os estados de CO e
FM ao redor de Ty;(I). Nesta condigdo de “stress” uma pequena perturbagao,
como uma pequena varia¢do de T, pode provocar uma transformagédo abrupta
no sistema, resultando em uma avalanche, como sugere a transi¢@o estreita em
Twm [61]. Importante ser notado aqui é que o sistema apresenta transigdes
estreitas nos dois sentidos de T e ao redor de Tyy, como mostra a Figura 3.2 6.

Uma observagdo cuidadosa destas curvas como fung¢do de I revela ainda
um fendmeno interessante: um efeito de memoria do ciclo anterior, sugerindo
que “caminhos térmicos” sdo mantidos no material, quando o mesmo ¢é
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submetido a varios ciclos térmicos. As curvas tomadas na Figura 3.2 6 foram
realizadas na seqiiéncia crescente da magnitude de I aplicada. O efeito

1| 60 mA
10°F \ s0ma
G 40 mA
80 mA \
1095_ \“““d:‘“f S
- : R
£
= -1
S 1wl |
=
Aquecendo
—o—40 mA
= 4= 60 mA
- o= 80 mA
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Figura 3.2 6. Resistividade elétrica como fungio da temperatura para a amostra
monocristalina de NdosCagsMny03Cro,0703 e, obtidas para diferentes excitagdes de I. Os
dados foram tomados durante o decréscimo de T (curvas continuas) e com o aumento de T
(simbolos). No detalhe sdo mostradas as curvas para I = 50 e 80 mA.

de memoria foi evidenciado com a curva de aquecimento obtida para altos
valores de I, apresentando uma transi¢do do estado metdlico-isolante (sentido
crescente de T), superpondo-se a uma transi¢gdo do estado isolante-metdlico
(sentido decrescente de T), de uma das curvas anteriormente obtidas. Este
fendomeno € claramente visto no detalhe ampliado desta figura. Note que
ocorre uma “coincidéncia” entre as temperaturas de transi¢do em Tyg ~ 120 K
para as curvas obtidas com I = 80 e 50 mA, aquecendo (simbolos
quadriculados) e resfriando (linha continua vermelha), respectivamente. Do

mesmo modo, também ocorre uma mesma Ty entre as curvas para I = 60 e 40
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mA e entre I = 40 e 30 mA, sendo a primeira obtida no processo de
aquecimento (simbolo) e a segunda no processo de resfriamento (linha
continua), como mostrado na figura principal. Esta “coincidéncia” recorda
efeitos de memoria vistos nestes materiais, onde o material preserva uma
memoria de ciclos térmicos anteriormente medidos [4,25].

Baseado nos resultados obtidos e naqueles descritos na literatura,
algumas consideragdes podem ser feitas acerca dos compostos
Ndy sCag sMn;.,CrO; estudados.

A primeira delas é que o sistema ndo apresenta homogeneidade no
estado fundamental em uma ampla regido de temperatura. Tal regido inicia-se
em Tco ~250 K e deve ser preservada até temperaturas tdo baixas quanto
~ 1.4 K, a menor temperatura estudada nesse trabalho [62].

A segunda observagdo é de que o estado CO deve ser intrinsecamente
inomogéneo devido a4 presenga de duas fases com parametros de rede
ligeiramente diferentes chamadas aqui de “long c¢” e “short ¢”. Obviamente
estas duas fases diferentes devem apresentar propriedades fisicas diferentes
como, por exemplo, resistividade elétrica.

A terceira observagio concerne o estado também ndo homogéneo abaixo
de Ty, onde acredita-se que regides FM metalicas coexistem com aquelas
isolantes e CO/OO0.

3.2.3- Discussdo dos resultados de ER

Esta ndo homogeneidade do sistema CO/OO e o comportamento ndo
linear de p(T,I) recorda fendmenos de transporte ndo lineares que ocorrem nos
varistores e que podem ser modelados via uma rede de resistores de Voronoi.
Nos varistores € na rede bidimensional de resistores de Voronoi a corrente
elétrica ¢ transportada através do material de forma ndo uniforme sob certas
condic¢des de tensdo ou corrente elétrica [63].

Uma rede de Voronoi sem desordem é mostrada na Figura 3.2 7 (a)
enquanto que na Figura 3.2 7 (b) as estruturas hexagonais das celas foram

distorcidas, introduzindo uma desordem aleatéria na rede. As cerdmicas de
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oxido de zinco (ZnO) sdo exemplos reais de varistores. Estes materiais
cerdmicos podem ser visualizados como sendo uma rede nfo uniformemente
distribuida de jungdes, ou gréos, envolvidos por uma barreira isolante. Esse
tipo de morfologia pode ser também aplicado as manganitas que apresentam
um estado fundamental composto de uma mistura de fases com dimensoes
diminutas. Nestes materiais varistores, bem como na rede bidimensional do
modelo de varistor de Voronoi, em curvas caracteristicas V-I ocorre um
fendmeno onde a corrente elétrica se torna nio uniformemente distribuida pelo
sistema quando uma tensfo ou corrente caracteristica de “breakdown” &
atingida [63]. Mas o fato de interesse é que isto resulta na localizagdo da
corrente elétrica em algumas regides, gerando caminhos preferenciais de
condugdo, como mostrado nas Figuras 3.2 7 (c) e (d).

;3:;;-";‘3&,..:@‘.- 5. o

L e W
s - e

Figura 3.2 7. Estrutura de Voronoi (a) com diferentes distribui¢des de corrente elétrica em
uma cela de estrutura de Voronoi com um pequeno grau de desordem (b, ¢ e d). (b) No
regime dhmico a distribuigdo uniforme de I ocorre por toda a estrutura. (c) Efeito de
“breakdown” gerando um tnico caminho. (d) Dois caminhos de “breakdown” adaptado da
Ref. 63.
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Dentro deste contexto, no comportamento dito 6hmico, a corrente
elétrica se distribui uniformemente pelo volume das manganitas. No entanto,
com o aumento de I, um efeito de ruptura ou de “breakdown” pode ocorrer no
estado CO, fundamentalmente um estado nio homogéneo. Este estado CO
pode ser representado por pelo menos duas fases com diferentes resisténcias
elétricas, R; (maior) e R¢ (menor), ambas com comportamento semicondutor
em altas T. Inicialmente, algumas regides menos isolantes R¢ da amostra, por
onde I flui preferencialmente, experimentam o “breakdown”, isto €, atingem a
tensdo limite capaz de romper o isolamento entre regides vizinhas, levando a
uma concentragio de I nestas regides, semelhante ao que pode ser visto nas
Figuras 3.2 7 (c) e (d). Isto ocorre porque o fluxo de corrente elétrica, sendo
limitado entre regides isolantes e préximas, provoca uma grande diferenga de
potencial entre as mesmas, induzindo o “breakdown” e formando canais locais
por onde a corrente elétrica flui. Isto pode explicar o decréscimo da
resistividade elétrica para T < Tco com o aumento de I. De fato, é razoavel
supor que diversos canais de resisténcia elétrica R¢ sejam formados neste
estado CO.

Por outro lado, o processo de concentragdo de I pode gerar calor por
efeito Joule. A ocorréncia do efeito de localizag@o de corrente ao longo desses
canais, como visualizado na Figura 3.2 1 (pag. 79), poderia aumentar a
temperatura das regides vizinhas no material implicando em um decréscimo da
resisténcia destas, uma vez que Ry(T+AT) < Ry(T) devido ao comportamento
semicondutor da resisténcia elétrica no estado CO.

Resultado similar pode ocorrer com o decréscimo de T onde o volume
da fase FM aumenta timidamente em baixas T, como pode ser visto no detalhe
da Figura 3.2 4 (b). Além disso, a fase FM metalica em baixas T ¢ condutora,
apresentando uma resisténcia elétrica Ry, tal que Ry << R¢. Sendo assim,
devido a4 competigo entre as fases isolante e metélica, uma transigdo brusca da
fase CO-isolante para uma FM-metélica ocorre. De acordo com os valores
obtidos na Tabela 3. 1-1 (pag. 89), aparentemente apenas uma pequena fragao
FM do sistema é suficiente para disparar esta transi¢do, aumentado a

distribui¢do da corrente elétrica de forma mais homogénea pela amostra.
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De fato, a situagdo descrita acima ¢ representativa dos fendmenos
observados nas curvas de p(T,I) e M(T,I) com o aumento de I. Além disso, os
dados de M(T,I) indicam que o volume relativo da fragdo FM na temperatura
das transi¢des Tc ~ Ty decresce, sendo abaixo do limite de percolagdo em 3D
(16 — 32 %) [60], variando de 14 % em Tyy =~ 140 K (I =1 mA) para ~2 % em
Ty = 65 K (I = 80 mA), como mostram os dados na Tabela 3.1-1. Baseado
nestes valores € possivel sugerir fortemente que uma transi¢do estritamente
percolativa do tipo metal-isolante nfio se aplica quando I atinge um valor
critico, isto &, que o fluxo de I nfio é homogeneamente distribuido pela
amostra. Na fase FM, T < T, com o aumento de I observa-se a ocorréncia de
um decréscimo da FV da fase FM (ver. Figura 3.2 4 (pag. 87)). Uma
estimativa da fragdo volumétrica da fase CO (Vo) nesta matriz metdlica,
através da Eq. 3.2-1 (pag. 90) quando T — 0 para I = 80 mA pode ser feita.
Sendo assim, para uma magnetiza¢do de saturagdo Mgy = 0,021 emu, o volume
Veo = 7 % em baixas T (T < T¢). Este resultado sugere que uma localizagdo
também ocorre abaixo de Ty onde o sistema é composto de uma fase metalica
FM e uma isolante CO/OO.

Os resultados desta se¢do sugerem que a magnitude da excitagdo I
exerce forte influéncia sobre as propriedades elétricas e magnéticas de
amostras monocristalinas e policristalinas de Nd,sCagsCryMn; 403 (0,0 < x <
0,07). No entanto, ndo foi investigada uma possivel contribui¢do do efeito
Joule aos fenOmenos observados. Além disso, relacionado com a
heterogeneidade do estado CO uma possivel localizagdo de I pode ser
invocada, isto é, uma distribui¢do nio homogénea de I através do material,
refor¢ando a idéia da presenga de um efeito de auto-aquecimento do tipo Joule.
Neste contexto, um modelo simples de transferéncia de calor [64] pode ser
usado para avaliar a magnitude do efeito Joule envolvido nestas medidas de
transporte elétrico, como descrito abaixo.
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3.3- Efeito Joule em medidas de V-1

Com o objetivo de investigar uma possivel dissipagdo de calor pela
amostra devido a passagem de altas densidades de corrente em medidas de
transporte elétrico p(T,I) e de tensdo x corrente elétrica V-1, foi montado um
experimento simples, como descrito no procedimento experimental, em que
sdo utilizados dois sensores de temperatura. Através das curvas de calibragdo
da temperatura dos dois termdmetros, foi possivel estimar a variagdo de
temperatura na amostra durante as medidas de transporte elétrico. Nestas
medidas, foi posicionado entre a amostra e o bloco de Cu da haste de medidas
um segundo termdémetro (T,), enquanto que a temperatura do bloco de Cu
serve como referéncia e é denominada de Ty, como desenhado na Figura 3.3 1.
Deste modo, a ocorréncia de efeito Joule devido a dissipagdo na amostra pode
ser avaliada. Primeiro serfo exibidos os dados referentes as medidas de V-I

obtidos nesta configuragdo e em seguida os de p(T.I).

Bloco de 5
Cobre Termometro do

Amostra /" Bloco

Ty

/Termoémetro da
Amostra

Ta
Figura 3.3 1. Montagem experimental do bloco de Cu para medidas de p(T.I) e de V-1 em

que sdo usados dois termOmetros de Pt.

A hipétese de auto-aquecimento em medidas de V-1 nas amostras mono
e policristalinas de NdjsCaysCryMn; O3 foi investigada com as amostras
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submetidas a trés ambientes diferentes: (1) em banho de NL; (2) na camara
criogénica do SQUID; e (3) em um sistema fechado de gas He (Dedo Frio).
Contudo, serfo aqui considerados e discutidos apenas os resultados obtidos nas
situagdes 1 e 3 e para a amostra policristalina com x = 0,04, onde os efeitos

foram bem repetitivos e, portanto, submetidos a um modelo térmico.

3.3.1- Medidas de V-I em banho de NL

Antes de apresentar os resultados das curvas de V-I ¢ interessante situa-los
dentro do comportamento geral das propriedades destes sistemas. Na Figura
33 2 é exibida uma curva de p(T) (eixo direito) da amostra de
Nd, sCapsCryMn; O3 (x = 0,04) obtida para uma baixa excitagdo de corrente
elétrica (I = 0,05 mA). Tal curva foi obtida utilizando-se o sistema de
resfriamento dedo frio e no intervalo de T entre 30 K < T <300 K. No eixo
esquerdo desta figura é mostrada a curva de M(T) para p,H = 1 mT obtida nos
modos tipicos ZFC e FC. Nota-se que a temperatura de Curie Tc ~ Twm. Na
curva de magnetizagdo, o cardter AF do estado CO ¢ destacado pér uma
alteracdo pequena, mas perceptivel e um pouco alargada, da magnitude de
M(T) ao redor da temperatura de transi¢do Tco ~ 240 K. Em temperaturas
mais baixas T < Ty, ambas as curvas de M e p exibem uma irreversibilidade
entre os processos de resfriamento e aquecimento do material.

Voltando a discussdo pertinente, e relacionada ao comportamento
dhmico desta manganita, é mostrada na Figura 3.3 3 uma curva caracteristica
V-I obtida para esta amostra em banho de N, liquido (Txy ~ 77,15 K). A
amostra foi lentamente resfriada da temperatura ambiente a uma taxa de ~ 3
K/min até Ty sem aplicagdo de corrente elétrica. Na temperatura Tyi, a
corrente elétrica foi aplicada e variada de 0 até +100 mA, utilizando-se um
passo de 0,5 mA (curva 1). Apos isso, a corrente foi reduzida de +100 mA
para 0 (curva 2). Nesta figura o eixo-x inferior indica a excitagéo de corrente

elétrica I aplicada na amostra enquanto que o superior a densidade de corrente
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elétrica J (em A/om®) correspondente a segdo transversal da amostra de ~
0,38*1,10 mm”.
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Figura 3.3 2. Resistividade elétrica p(T) (eixo direito) e magnetizagdo M(T) (eixo
esquerdo) como fungio da temperatura para a amostra  policristalina
NdosCao,sMngosCro0403. As setas em p(T) mostram os ciclos de resfriamento e
aquecimento bem como a temperatura de transigdo T enquanto que na curva de M(T) a
transigdo Tco.

O efeito interessante observado na Figura 3.3 3 é que, para baixos
valores de I, o sistema apresenta um comportamento linear (6hmico) de V
como fungdo do aumento de I. Entretanto, este comportamento 6hmico ¢
perdido quando uma corrente elétrica critica Icgc ~ 36 mA ¢ atingida. Neste
valor Icre, um salto abrupto na magnitude de V é observado, como mostrado
na figura. Nesta situagdo, o sistema passa de um estado de baixa resisténcia
elétrica para um de resisténcia elétrica maior, inferida via o acréscimo
pronunciado de V.  Apds este salto, a magnitude de V decresce
monotonicamente com aumento da corrente elétrica aplicada, ou seja, exibe
uma derivada negativa da resisténcia (DNR) (dV/dI < 0). Convém mencionar

que este comportamento de DNR ja foi observado em manganitas que
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apresentam uma grande variedade de estados fundamentais. Por exemplo, em
sistemas como o NdgsCagsxStxMnO3 (x = 0,07), onde ha a ocorréncia de uma
transi¢do MI em ~ 100 K, o comportamento de DNR foi observado em 90 <T
<125 K e paraJ ~ 1 Alem’ [65].

-20 -15 -10 -§ 0 5 10 15 20

-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100
I (mA)

Figura 3.3 3. Curva caracteristica de tensdo como fung8o da corrente elétrica V-I obtida em
banho de NL (Tx ~ 77 K) para a amostra policristalina de Ndo sCaosMng,06Cro,0403. A
corrente elétrica foi aplicada fazendo uma varredura de 0 a 100 mA e retornando a zero com
passo de 0,5 mA. A curva anti-simétrica obtida entre 0 e -100 mA utilizando 0 mesmo
procedimento também mostrado em vermelho. As setas indicam os sentidos crescente e
decrescente de aplicagiio de I bem como a corrente Icr em cada sentido.

Acerca dos compostos com estado isolante, podem ser mencionados o
isolante-CO PrsSro3Cao,MnO; [66] ¢ o sistema ProgCapoMnO; que, em
principio, ndo apresenta a fase CO [24]. Em relagdo ao primeiro sistema
isolante, foi mencionado que o aumento de I induz um efeito de “breakdown”

no estado CO, resultando no comportamento ndo linear observado nos dados
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de V-I abaixo de T ~ 120 K [66]. No PrysCag,MnO; foi sugerido a formag@o
de canais metéalicos acima de Icrc com menor resisténcia elétrica do que a
matriz isolante [24,27,53].

Retornando aos resultados da Figura 3.3 3, ao final de [ = 100 mA o
sentido de I & invertido e varrido para zero, como mostra a curva 2 na figura.
Com a redugdo de I, ocorre um aumento gradual de V que, para uma certa
faixa de I, excede o valor de V obtido anteriormente na curva 1. Finalmente,
para uma dada corrente elétrica critica Icpg ~ 20 mA, ocorre uma queda brusca
no valor de V, revelando uma pronunciada histerese ao redor de Icrc em ambos
os sentidos de I: crescente e decrescente. Abaixo de Icrg, © comportamento
inicial & restabelecido com o decréscimo de I. Antes de obter o ramo negativo
destas curvas (curvas 3 e 4), também em banho de NL, o material foi aquecido
até a temperatura ambiente para eliminar possiveis efeitos de memoria,
comumente observados nestes sistemas [4]. Uma subseqiiente varredura para i
negativo resulta em uma curva de V-I anti-simétrica em relag@o a origem,
também mostrada na Figura 3.3 3.

Para um melhor entendimento dos efeitos térmicos envolvidos durante a
aquisi¢do destas curvas V-I foram monitoradas as temperaturas do bloco de
Cu, Ty, e da amostra T, (termémetro posicionado entre o bloco e a amostra)
durante as medigdes (ver Figura 3.3 1 (pdg. 98)). O comportamento da
variagdo de temperatura entre ambos, AT, = Tp — Tnr € AT, = Ta — T (T ~
77.15 K), como fungdo do aumento de I sdo mostrados nas Figuras 3.3 3 (a) e
(b), respectivamente. Os dados presentes na Figuras 3.3 4 (a) indicam que 0
bloco de Cu sofre um pequeno aquecimento de 77,15 K para ~ 77,45 K com o
aumento da corrente elétrica de 0 — 100 mA. O ramo obtido para o decréscimo
de I (curva 2) evidencia uma pequena irreversibilidade térmica AT ~ 0,05 K
no ciclo de I, como indicado na figura. Contudo, o resultado de interesse aqui
é mostrado na Figura 3.3 4 (b), onde o aumento da magnitude de I promove
uma variacdo gradual e crescente da temperatura da amostra monitorada pelo
termdmetro T, e, ao redor de Icrc ~ 36 mA, ocorre um aumento abrupto na
temperatura da amostra, sendo registrado um AT ~ 5,5 K. E importante

salientar que este aumento em T foi obtido com o term6metro posicionado ao
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lado da amostra e que todo o sistema considerado (bloco + termémetros +
amostra) encontrava-se imerso em nitrogénio liquido. Isto sugere que a
histerese observada em I pode ser devida as alteragdes na temperatura da
amostra quando submetida a altas correntes de excitagdo. Em medidas
isotérmicas de V-I, a ocorréncia de histerese é sempre relacionada a presenga

de duas ou mais fases nestes materiais [23,31,53,65].

AT,
0.3 :cam:; e 4 2 T e T
i Tl ' ‘
bl =
0.2 ll Ij 2
- = I P I ' i
= 11 17
0.1l 3h\ L ke 4 ...:'.fl 1
) |
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L el l AT
(1) I e
-100 -50 0 50 100
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Figura 3.3 4. Variagio de temperatura AT como fungdo da corrente de excitagio I (a) para
o bloco de Cu da haste de medidas e (b) para a amostra policristalina de
Ndp sCap,sMnyg 06Cro,0403. AT é definido no texto. As setas indicam o sentido de aplicagéio de
I (crescente e decrescente) bem como a corrente Icr em cada sentido.

A questio relevante aqui pode estar relacionada com a real temperatura
no interior da amostra. Uma analise conjunta dos resultados exibidos nas
Figuras 3.3 3 ¢ 3.3 4 (b) indica que, sendo a variagdo em T, de apenas 5,5 K,
outro mecanismo além do efeito Joule deve estar ocorrendo para que um salto
ou queda em V ocorra em Icg. Neste contexto, os dados de transporte podem
ajudar no esclarecimento desta questdo. Sendo assim, foi obtida a partir dos
dados da Figura 3.3 3, uma curva de V/I (QQ cm) como fungdo de I, que é
mostrada na Figura 3.3 5 (a). Os resultados indicam que com o aumento
gradativo de I a resistividade elétrica do sistema cresce bruscamente ao redor
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de Icre ~ 36 mA, indicando a ocorréncia de uma transi¢do de fase do estado

metalico para o estado isolante induzida por I.

Por outro lado, a Figura 3.3 5 (b) exibe um conjunto de curvas de p(T,I)

para esta mesma amostra.

observado aqui, além do decréscimo de Tyy com o aumento de L

Estas curvas indicam que o efeito de ER ¢

Uma

comparagdo entre as curvas da Figura 3.3 5 indica que a transi¢do obtida com

um salto em V/I reflete o comportamento deste sistema obtido nas curvas de

transporte para um fluxo de corrente elétrica alta. A magnitudes da

resistividade elétrica de ~ 7 Q) cm em ambas as curvas de V/I vs. I e de p(T,20

mA) nas transi¢des obtidas, respectivamente ao redor de Icra ~ 24 mA e de
Ta(20 mA) ~ 62 K, suportam a hipotese de que as transigdes apresentam a

mesma origem. Além disso, acima de Icr, @ comparagéo entre as curvas V/I
vs. I e p(T, 20 mA) é direta, indicando que o comportamento DNR (dV/dI < 0)
devido ao aumento da densidade de corrente aplicada nestes materiais poderia

ocorrer também por um aumento na temperatura da amostra, como revelam as

curvas na Figura 3.3 5 (b). Portanto, o salto abrupto na curva de V-I tomada a

V/ (2 cm)

10 — e . s e P 10
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I a)' i b) —A—aquecendo |
sl CRd I 18
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A 3 ﬁ —e—1=10mA
6 ' B\ Ty, =77,15K] ',__I%A—-—hzomA 16
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Figura 3.3 5. (a) Curva de V/I como fungio da excita¢do de I aplicada (curva obtida em
banho de NL) para a amostra policristalina Ndg sCag sMng0sCro,0403. (b) p(T,I) como fungdo
da temperatura obtidas para I = 0,01, 10 e 20 mA nos processos de resfriamento e

aquecimento.
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— 77 K sugere uma relagio com a transigdo de fase MI proveniente da
competi¢io entre duas fases: FM-metalica e de CO-isolante [2,3]. Neste
sentido, um mecanismo & necessario para induzir esta transi¢ao.

Estes resultados para a amostra na configuragdo banho de NL indicam
que é dificil, e aparentemente inevitavel, controlar efeitos de auto-aquecimento
(efeito Joule) em medidas de curvas caracteristicas V-I quando altas
magnitudes de corrente elétrica sdo utilizadas. Contudo, os resultados de V-1,
combinados com as curvas de transporte, indicaram que os fendmenos
observados nio devem estar relacionados exclusivamente ao efeito Joule. Para
avaliar o efeito de dissipagiio nestas amostras ¢ proposto um modelo simples,

como descrito a seguir.

3.3.2- Modelo térmico — “Joule self-heating”

A priori, é possivel estimar a variagdo da temperatura da amostra devido
a0 aumento da corrente elétrica através do material. O aumento da temperatura
da amostra (AT) para um fluxo de corrente elétrica I pode ser inferido levando-
se em conta a dissipag@o de calor na amostra e a condugio de calor através de
uma fina camada de graxa (graxa de vacuo) que € usada entre a amostra € 0
termdmetro. A condutividade térmica tipica das manganitas é baixa, ky ~ 1
W/m K comparada, por exemplo, com a dos metais (kc, ~ 500 W/m K) [58,67]
O termémetro de platina usado consiste basicamente de uma resisténcia
elétrica de Pt depositada sobre um substrato de alumina e recoberto por uma
fina camada de verniz, semelhante ao desenho mostrado na Figura 2.2 2 (pag.
42). Assumindo que o termdmetro esteja termicamente em equilibrio com o
bloco de Cu, a transferéncia de calor entre a amostra e o termOmetro ¢ dada por
[64,68]:

0=—-I1,-T,) (3.3-1)
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onde Q é o calor transferido, S é a area da seg¢o transversal perpendicular ao
sentido do fluxo de calor, entre a amostra e o termémetro, k é a condutividade
térmica do meio entre as temperaturas (T, e T},) e d é a espessura deste meio.
No presente caso, d pode ser considerado como a espessura da fina camada de
graxa mais a do verniz que recobre o filme de Pt. Embora a Eq. 3.3-1 seja
simples, raramente pode ser calculada exatamente e, portanto, o aumento da

temperatura ¢ dado aproximadamente por

d
Sk

AT ~

0 (3.3-2)

¢f

onde Q ~ RI* é a potencia dissipada pela amostra, considerando uma
condutividade térmica efetiva ks para o meio entre a amostra e o termometro
de Pt. Além disso, R=Lp/A, sendo L o comprimento da amostra e A a se¢do
transversal ao fluxo de corrente elétrica. O aumento da temperatura da amostra
em uma base térmica constante de temperatura (Tp) pode ser entdo expresso

como:

AT(T,I)=d L I’p(T +AT)/S Ak, (T+AT),  (3.3-3)

Entre 75 K e 150 K, a condutividade térmica da graxa é praticamente
constante e pode ser aproximada por k, ~ 0,16 W/m K [69]. No entanto, a
condutividade térmica do verniz sofre uma variagdo maior, de ~ 0,20 W/m K a
0,30 W/m K neste mesmo intervalo de temperatura [70]. Por outro lado, como
a amostra estd imersa em nitrogénio liquido (kx. ~ 0,15 W/m K) [70], a
dissipagdo de calor deve ocorrer por toda a superficie da amostra. Neste caso, a
condutividade térmica efetiva do meio ao redor da amostra (graxa, verniz e NL)
¢ estimada ser kg ~ 0,20 W/m K em grande faixa de T. A amostra
policristalina com x = 0,04 apresenta comprimento (L), largura (w) e altura (t),
ou seja, 8,0x1,1x0,38 mm>, respectivamente. A darea total da amostra
transversal ao fluxo de calor, levando-se em conta que nesta configuragdo toda
a amostra dissipa calor, é S = 25 mm’, enquanto a 4rea do fluxo de corrente
elétrica A = 0,42 mm” (ver Figura 2.2 1 (pag. 48). O aumento da temperatura
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(AT(T,I)) para a amostra submersa em NL pode ser entdo calculado através da
Eq. 3.3-3 usando-se os valores experimentais de R = V/I e ker ~ 0,20 W/m K.
Tal célculo de AT(T,I) como fungéo de I é mostrado juntamente com a curva
experimental (AT = T, — Tny, x I) da Figura 3.3 6. A espessura d da fina
camada que separa a amostra do termdmetro e que melhor ajusta as curvas
obtidas foi de ~ 0,1 mm. Avalia-se que a espessura da graxa + verniz entre a
amostra e o termOmetro realmente deva ser de ~ 0,1 mm, portanto indicando

que o valor ajustado € consistente com o esperado.

10 —

—o— AT experimental |
AT calculado (Eq. 3.3-3) |

AT (K)

0 20 40 60 80 100

Figura 3.3 6. Variagio de temperatura AT como fungdo da intensidade de I aplicada para a
amostra policristalina NdosCap sMng osCro,0403 € variagfo calculada de AT(T,I) através da
Eq. 3.3-3. A amostra permanece constantemente imersa em banho de NL durante a
realizago dos experimentos.

Os resultados obtidos na

Figura 3.3 ¢ evidenciam alguns pontos que devem ser mencionados:
(/) as curvas calculadas e medidas sfo essencialmente coincidentes, indicando
que o modelo, mesmo que simples, descreve de forma excelente os dados
obtidos;

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP



[1I - Resultados Experimentais e Discussoes : 108

(ii) pequenas diferengas sdo observadas entre os valores calculados e medidos,
principalmente quando ocorre o salto em V. Essa € uma regido de I onde o
sistema esta longe do equilibrio termodindmico e certamente o modelo ndo
captura todas as caracteristicas finas dos resultados experimentais;

(iii) as curvas caracteristicas de V-I obtidas com a amostra em banho de NL
indicam uma grande variagdo na magnitude de V (ou R) enquanto uma
variagdo pequena de temperatura é medida. Neste sentido, os resultados
sugerem que, no interior da amostra, a temperatura possa ser superior a medida
pelo termdmetro. Isso pode ocorrer devido a um gradiente de temperatura
mantido pelo fluxo de I localizado na fase FM abaixo de Icgc quando ocorre a
transicio MI. Devido a condutividade térmica tipica nestas manganitas ser
baixa, k, ~ 1 W/m K [67], um gradiente térmico pequeno € esperado em
condi¢des normais de distribuigdo homogénea de L.

Por outro lado, é possivel estimar o volume da FV da fase FM envolvida
neste processo de localizagdo de I, mesmo supondo que a corrente possa ser
localizada em diversas regides da amostra (através de “canais” FM).
Primeiramente, pode ser inferida, através da Eq. 3.3-3 (pag. 107), a area
localizada total (Ap) da segdo transversal envolvida nestes “canais”. E
sugerido que a concentragfo da corrente elétrica em canais de se¢do AL
resultaria no efeito Joule relacionado diretamente com uma variagdo de T da
amostra AT = Tyg — Ta = 63 K, para que ocorra a transi¢do MI. Sendo assim,
usando k, ~ 1 W/m K da manganita, d sendo estimado como a metade da
altura t da amostra (d ~ 0,2 mm) e mantidos todos os demais parametros, para
uma AT(T,Icre) ~ 63 K a area localizada Ay, ~ 0,015 mm? pode ser estimada da
Eq. 3.3-3. Essa estimativa resulta em Ay ~ 5 % da area da se¢do transversal da
amostra.

Recorrendo novamente ao diagrama das FV das fases FM e CO destes
materiais (Figura 3.2 5), e em particular para a amostra com x = 0,04, o valor
estimado de volume FM em T = 30 K é Vpy =~ 40%. De acordo com o carater
de saturagdo da curva de M(T) mostrado na Figura 3.3 2, este volume pode ser
usado para T < 100 K. Portanto, em banho de NL ¢ assumido que Vpy ~ 40 %

do volume da amostra V = Ltw. Para baixos valores de I aplicada, a corrente
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elétrica se distribui homogeneamente neste Vgy. No entanto, com o aumento
de I e conseqtiente localizag@o de I, a ocorréncia de um efeito Joule induz um
aquecimento local, que resulta na transi¢do MI das regides vizinhas ao
filamento metalico, aumentando ainda mais a concentrag@o de I em um volume
de fase FM cada vez menor.

Dentro deste cenario de localiza¢do da corrente elétrica em filamentos
FM da amostra, uma combinag¢éo dos resultados acima permite uma estimativa
do volume da fase localizada (V) ao redor de Icr. A partir do valor estimado
de A;. = 5% de A, isto é, A; ~ 0,05A e considerando que o volume da amostra
seja V = Lwt = LA obtém-se V| como sendo, V|, = LA = 0,05LA, ou seja, V|,
~ 0,05Viy = 2 % de fase FM. Este resultado sugere que V. = 2 % FM € o
volume da fase FM diretamente envolvida na localizagdo de I, ou seja, a fracdo
do sistema mais condutora nestas condi¢des de alta corrente elétrica.

Com base no discutido acima, duas observagdes s@o pertinentes: (1) a
configuragdo com amostra + bloco + termOmetros imersos no banho de NL
indica que um gradiente de temperatura pode ocorrer entre o interior € a
superficie do material durante os experimentos de V-I. Deste modo, uma
temperatura muito maior no interior do material induziria uma transi¢do de
fase MI em regides especificas, como sugere o salto em V; (2) um possivel
mecanismo relacionado com o salto na magnitude de V parece ser o de
localizagdo de 1, visto que a corrente elétrica parece ndo estar provando toda a
amostra, como sugere a FV da fase FM em Icg estimada ser de Vi = 2 % do
material.

Os resultados mostrados até aqui sdo importantes para o entendimento
do problema, principalmente porque ndo existe um consenso entre OS
pesquisadores quanto ao mecanismo fisico responsavel por estes efeitos
intrigantes, como discutido na se¢do 3.2 deste capitulo. Em conseqiiéncia
disto, interpretagdes diversas foram feitas com base nas mudangas dos
respectivos volumes das fases que, a principio, poderiam ser modificados sob a
ac¢do de perturbagdes externas [23,30,31,46,53]. Em particular, sdo muitos os
trabalhos indicando um comportamento ndo linear da condugdo em amostras

com CO/OO como, por exemplo, os citados nas Refs. 25-27,30. Nestes
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trabalhos o efeito Joule é assumido ser desprezivel na discussdo dos resultados
experimentais e, por isso, ndo € considerado como uma causa provavel dos
fendmenos induzidos pela magnitude da corrente elétrica aplicada. De fato,
referéncias a ocorréncia de efeito Joule nestes fendmenos néo sdo invocadas.
Como uma primeira incursdo neste sentido, podem ser citadas as Refs. 24 ¢ 53
(sistemas isolantes, respectivamente ndo CO e CO) que discutem os resultados
de curvas caracteristicas V-I e de p(T,I), onde a temperatura da amostra foi,
como feito aqui, monitorada durante os experimentos. As medidas foram
realizadas com a amostra posicionada sobre um termdémetro. Os resultados
obtidos, por exemplo no composto isolante PrygCag,MnO; [24] através de
curvas caracteristicas V-I efetuadas ao redor de T = 80 K, evidenciaram um
acréscimo na temperatura da amostra de AT ~ 20 K. Contudo, nenhuma
relagdo entre os efeitos de ndo linearidade das curvas V-1 e a existéncia de
NDR acima de I devido ao efeito Joule foi feita.

A partir das imagens magneto-6pticas MO obtidas por Tokunaga ef al.
[47] e mostradas na Figura 3.2 1 (pag. 79) pode-se observar uma crescente
discussdo quanto a participa¢do do efeito Joule nos fendmenos observados em
medidas de transporte de modo geral. Mais recentemente, outros trabalhos
evidenciaram esta tentativa de medir a contribuigdo de um gradiente de
temperatura entre a amostra e o banho térmico nestes efeitos [68,71].

3.3.3- Variagdo de temperatura nas medidas de p(T,1)

Com base nas evidéncias que relacionam os efeitos de ER nas curvas de
transporte elétrico com a provavel ocorréncia de efeito Joule, foram realizadas
medidas de p(T,I) utilizando-se a mesma configuragdo experimental com dois
sensores de temperatura. Nestas medidas a corrente elétrica foi aplicada a
amostra em ~ 300 K e as curvas de p(T,I) foram obtidas durante o resfriamento
até a temperatura de NL e, subseqiientemente, aquecendo a amostra até 300 K

na presenga de I. Os resultados obtidos séo discutidos a seguir.
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3.3.4- Evidéncia experimental do ordenamento orbital via

medidas de transporte

A Figura 3.3 7 (a) mostra os resultados da resistividade elétrica como
fun¢do da temperatura para a amostra policristalina de Nd, sCao sMn;.,Cr,O5 (x
= 0,04) obtida usando-se I = 0,01 mA. As curvas representadas por simbolos
foram medidas utilizando-se a temperatura T, enquanto que as representadas
por linhas pela temperatura do termémetro T, do bloco de cobre. As duas
curvas foram obtidas nos processos de resfriamento e aquecimento. Para
baixos valores de I, as curvas de p(T,I) obtidas com termdmetros diferentes sdo
coincidentes em todo intervalo de temperatura medido, exibem um
comportamento do tipo semicondutor abaixo da temperatura T¢o = 250 K ¢
uma transi¢do de fase MI ao redor de Ty, ~ 140 K. Isto indica que, para
valores de I < Icg, nenhum efeito de localizagdo é observado e,
conseqiientemente, ndo ha evidencia de uma diferenga de temperatura AT
como observado anteriormente para I > I¢g.

As curvas da Figura 3.3 7 (b) foram obtidas aumentando-se a corrente
elétrica para [ = 10 mA. Como esperado, ocorre uma nitida separa¢éo entre as
curvas obtidas quando as temperaturas medidas pelos dois termometros sdo
usadas, sendo a diferenca em T de ~ 13 K ao redor de Ty;; = 110 K. Além da
reduciio no valor de Ty; com o aumento de [, também pode ser observado um
progressivo estreitamento desta transi¢do MI. No entanto, um ponto que
merece ser destacado nestas curvas € o fato de que a temperatura de transi¢do
obtida via T,, Tyu(T.), também desloca-se para temperaturas mais baixas com o
aumento de I. Isto indica que a separagdo entre as curvas obtidas
simultaneamente ndo deve ser conseqiiéncia apenas de efeito Joule.

Uma inspegéo cuidadosa destas curvas também revela, ao redor de T¢p =
240 K, a ocorréncia de dois picos, como mostrado no detalhe Figura 3.3 7 (c).
Com o decréscimo de T observa-se o primeiro pico ao redor de T; = 242 K e,
proximo a este, um segundo pico em T, = 232 K. Uma hipétese de que estes

picos seriam meros artificios experimentais foi afastada com base na existéncia
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10

Figura 3.3 7. Medidas de transporte elétrico e da variagio da temperatura para uma
amostra policristalina de NdosCao sMneCro,0403. (a) Resistividade elétrica como fungédo
da temperatura para I = 0,01 mA; e (b) para I = 10 mA, tomados durante o resfriamento e
aquecimento. As curvas mostram p(T,I) para o termdmetro T, (simbolos) enquanto que as
linhas para o termOmetro Ty. A figura (c) exibe a diferenga AT = T, — T, como fungéo de
T,. O detalhe na curva (c) mostra a variagéo de AT nas vizinhangas de Tco.
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dos mesmos em todas as curvas obtidas, com I variando de 0,05 mA até 30
mA. Por outro lado, de modo geral, as técnicas de calorimetria diferencial
exibem um pico caracteristico, quando um dado material experimenta uma
transi¢do de fase do tipo CO. Como resultado, ocorre um aumento em AT
registrado pelo calorimetro como um pico (processo exotérmico ou
endotérmico) sobre uma linha de base. Particularmente aqui, os picos sdo
exotérmicos evidenciando que a amostra libera calor. Curiosamente, estas
rea¢des exotérmicas parecem ter uma relagdo com as transi¢des relacionadas ao
ordenamento de carga e orbital. Estes picos, diferentemente da transi¢do MI,
nao sdo deslocados em T como fungéo da intensidade de I aplicada, embora um
aumento na magnitude de AT dos picos ocorra devido ao aumento de 1.

Um conjunto de curvas semelhante ao da Figura 3.3 7 (c) é mostrado na
Figura 3.3 8 para a amostra monocristalina Ndy sCap sMng 93Cr0703. As curvas
de p(T,I) foram obtidas com excitagdes de corrente I constantes e
compreendidas entre 1 <1< 75 mA. Nessas medigdes foi observado que Ty ~
140 K quando I = 0,1 mA. Note que as magnitudes de AT sdo menores que as
observadas na amostra policristalina mostrada na Figura 3.3 7 (¢). Contudo, a
caracteristica marcante nestas curvas (Figura 3.3 8) € a dupla de picos nas
vizinhang¢as de T, sugerindo que duas reagdes exotérmicas ocorrem em
temperaturas proximas, porém distintas. Com o decréscimo de T observa-se
um pico ao redor de T, = 240 K e o outro em T, ~ 230 K. Aparentemente,
estes picos sdo independentes da intensidade da corrente aplicada e de T,, a
temperatura na abscissa da figura.

Para uma discussdo precisa da ocorréncia desses dois picos ¢ importante
lembrar que nestes materiais uma pequena concentragio de Cr’* substituindo o
fon de Mn’" resulta em uma desestabilizagdo, e conseqiiente supressdo, da
ordem de longo alcance dos estados CO/OO [2,9,10,11,13,16,41]. Sendo
assim, uma transi¢do do estado CO ao redor de Tco ~ 250 K nestes sistemas
pode ser inferida visualmente em curvas de M(T) e p (T) para Cr < 3 % (ver
Figura 3.1 1 (pag. 63)). Estas transi¢des sdo dificilmente observadas nos
sistemas com Cr > 4 % (Figura 3.3 2 e Figura 3.2 4 (pags. 99 e 87,
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respectivamente)), a0 menos em medidas convencionais, ou seja, quando nfio

ha o fendmeno da localizagédo de 1.

5"[""I""l""l
—s—]I=1mA
—o— 20 mA
—+— 40 mA 7
—o— 60 mA
—a— TS mA

Figura 3.3 8. Diferen¢a de temperatura entre termdmetros (AT = T, — Ty) como fungéo de
T, para a amostra monocristalina de Ndy sCag,sMng03Cr,0703.

Como ja mencionado, estudos cristalograficos combinados com medidas
magnéticas e de transporte elétrico estabeleceram correlagdes entre estrutura e
as propriedades magnéticas e de transporte. No entanto, enquanto os graus de
liberdade de spin, de carga e de rede sdo relativamente faceis de serem
caracterizados, através de medidas diretas, o ordenamento orbital ndo, sendo
dificil de ser detectado experimentalmente através de caracterizagdes diretas
[72,73].

Neste sentido, pode-se destacar alguns fatores importantes desta
configuragdo com dois termdémetros nas medidas de p(T,I) e de curvas
caracteristicas V-I no banho de N, liquido e o procedimento adotado de

comparagdo entre as curvas de p(T,I) e p(Ty,I), uma espécie de calorimetro
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diferencial de transporte elétrico. A combinagdo destes resultados permite

concluir que:

(i) ha o efeito Joule nestes sistemas, sobretudo quando a intensidade de I > Icg;
(ii) ha a localizagio de I e isso pode ser visualizado como um efeito precursor
do efeito Joule. A localizagdo implica, como inferido das medidas de relaxagéo
p(t), na presenga de um estado fundamental composto de pelo menos duas fases
diferentes, ou seja, heterogéneo;

(iii)) um modelo térmico relativamente simples é suficiente para descrever os
dados experimentais relacionados a variagéo da temperatura no material;

(iv) a montagem experimental utilizada € sensivel o suficiente para detectar a
transicdo CO e OO parcial, onde a primeira aparece como sendo precursora da
segunda.

A partir do que foi discutido acima se fez necessario uma configuragdo
experimental onde o calor gerado pela amostra possa ser avaliado na sua
completeza, possibilitando assim uma verificagdo da localiza¢do de corrente
elétrica e alteragdes térmicas sugeridas por estes resultados. A configuragdo
estabelecida no dedo frio possui estas caracteristicas, pois a amostra permanece

em um ambiente de vicuo controlado durante o experimento.

3.4- Medidas de V-I com o dedo frio

Para efetuar medidas de V-I em temperaturas diferentes de Ty, foi usado
um sistema fechado de He que serd denominado aqui de dedo frio “cold
finger”. Neste sistema, a amostra encontra-se em um ambiente de baixa
pressio de gis He. Novamente, e junto a amostra, foi posicionado um
termometro de Pt, 0 mesmo utilizado para medir T,. O termémetro do bloco
de Cu (T,) é um de diodo de silicio. Nesta configuragdo, a massa da base de
cobre onde sdo fixados ambos os termémetros é comparavel com a utilizada na
configuragdo anterior, para a amostra em banho de NL. Esta montagem
experimental ja foi discutida em detalhes no procedimento experimental.
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Antes de apresentar os resultados das curvas de V-1 ¢ mostrada, na Figura
3.4 1, uma curva de V/I vs. T da amostra de NdosCagsMng96Cro 0403 obtida
para uma baixa excitagdo de corrente elétrica I = 0,05 mA. Tal curva foi
tomada utilizando-se o sistema de resfriamento — dedo frio e no intervalo de T
entre 30 K < T <300 K. Esta amostra sera usada para materializar todos os

resultados obtidos em curvas caracteristicas V-I.

3.4.1- Variacdo de temperatura com o dedo fiio

Um conjunto de curvas caracteristicas V-I foi obtido em uma larga faixa
de temperatura. Devido a transigdo de fase que ocorre em Tyg ~ 140 K, as
curvas de V-I foram tomadas apdés a amostra ser resfriada da temperatura
ambiente até T = 30 K e entfo aquecida até uma dada temperatura de medida
T. A Figura 3.4 2 mostra uma curva caracteristica de V-I (T = 50 K) e o
aumento da temperatura T, como fungéo do aumento del. O eixo x inferior

VI (Q)

: i 180 K
| |
Ot ) : i M i : : ; |
50 100 15 200 250 300
T (K)

Figura 34 1. Resisténcia elétrica R = V/I como fungfio da temperatura para a amostra
policristalina Ndo sCag sMng06Cro,0403. As setas em p(T) mostram os ciclos de resfriamento
e aquecimento bem como as temperaturas de transi¢dio Tawg € Tco. As temperaturas
destacadas 152 K e 180 K sio descritas no texto.
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indica a corrente elétrica 1 aplicada enquanto o superior a densidade de
corrente elétrica J (A/em”) correspondente a segdo transversal da amostra de ~
0,75*1,45 mm’. Os resultados revelam uma correspondéncia clara entre as
curvas de V e de T, como fungéo de I.

O aumento progressivo de I leva a um crescimento suave em V e da
temperatura T,, sendo os dados de V-I considerados como 6hmicos, ou seja,
lineares com o aumento de I até I; ~ 14,5 mA. A corrente elétrica linear I, foi
definida aqui como aquela em que a temperatura medida pelo termémetro T,
aumenta de 1 K (AT, = 1 K). Sendo assim, quando I evolui acima de I;, nota-se
que os dados de V-I perdem a linearidade e T, aumenta progressivamente,
como mostra a Figura 3.4 2. Com o aumento continuo de I, um salto no valor
de V € observado quando a corrente elétrica atinge um valor critico Icge ~ 59
mA (J ~ 5,4 Alem®), levando o sistema a um estado de resisténcia elétrica
muito maior, inferido via o acréscimo pronunciado de V ou de V/I. Como ja
visto, trata-se de uma transi¢do de fase do estado metalico para o estado
isolante.

Este aumento consideravel na temperatura da amostra T, de ~ 80 K para ~
105 K em Icr. induzida por I é acompanhado por uma transig¢édo de fase. Para I
> Icre, V exibe um maximo e decresce com o aumento continuo de I. Neste
estreito intervalo de I, T, continua aumentando e atinge a temperatura T ~ 135
K, indicada na figura. O crescimento de I, para I ligeiramente acima de Icge,
resulta em um decréscimo monotdnico de V, ou seja, a curva de V-I exibe
NDR (dV/dI < 0) até I = 100 mA. Esta caracteristica também ¢ refletida na
temperatura T,, que aumenta continuamente e atinge ~ 155 K para I = 100 mA.
Para o intervalo de I entre 0 e 100 mA a temperatura do bloco de cobre foi
observada variar apenas ~ 1,6 K. Desta forma, a transi¢@o de fase induzida por
I em Icg. pode ser usada para separar duas regides bem definidas nesta curva
dinadmica de V-I: abaixo e acima de Icg. onde o material pode ser considerado

como um metal ou isolante, respectivamente.
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Figura 3.4 2. Tensdo (eixo direito) e temperatura da amostra T, (eixo esquerdo) como
fungéio de I para a amostra policristalina de NdosCao sMnosCro,0403. A medida foi realizada
na cAmara criogénica do dedo frio inicialmente com a amostra a 50 K. A corrente elétrica
foi aplicada fazendo uma varredura de 0 a 100 mA e retornando a zero com passo de 0,5
mA. As setas indicam o sentido de aplicagdo de I bem como as correntes linear I, e critica

ICRU-
O ramo obtido decrescendo I na curva de V-I revela uma pronunciada

irreversibilidade em I, preservando o estado mais isolante do sistema até uma
corrente critica Icrqg ~ 40 mA (T = 50 K). Em Icrg4, um decréscimo abrupto em
V é observado, e a curva inicial de V-I é restabelecida com o decréscimo de I.
Novamente, a curva de T, segue a mesma tendéncia: decrescendo de ~ 150 K
de forma continua até ~ 120 K enquanto o estado mais isolante da amostra ¢
preservado. Justamente em I ~ Icrg, Ta decresce rapidamente para ~ 55 K
continuando o decréscimo na diregdo do valor inicial (50 K). E importante
frisar que a densidade de corrente usada nestas medidas, entre 1 e 10 Alem?, é
da mesma ordem de magnitude das que foram utilizadas nas Refs. 24, 25 e 27.
Devido a fina camada de graxa separando a amostra do termometro de

Pt, é esperada a ocorréncia de um gradiente de temperatura (Tg) nesta regido.
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Uma estimativa de T pode ser feita comparando os valores de V/I obtidos da
curva de V-I e considerando os dados de V/I vs. T da Figura 3.4 1. Da Figura
3.4 2 o valor méximo de V/I ~ 29 Q (I ~ 60 mA) corresponde a uma
temperatura média da amostra de ~ 152 K, como indicado na Figura 3.4 1,
valor este compativel com a transigdio do comportamento metalico para
isolante, porém ligeiramente superior a T, ~ 135 K medida pelo termémetro
quando I ~ I¢ge, como indicado na Figura 3.4 2. Esta diferenca de ~ 17 K é
certamente relacionada ao acoplamento térmico entre a amostra e o
termémetro, mas ndo apenas devida a isso. Um gradiente de temperatura entre
as superficies superior e inferior da amostra, sendo a Gltima em contato com o
termémetro, também ¢ esperada. Isto é esperado uma vez que a condutividade
térmica das manganitas (k,, ~ 1 W/m K) é baixa [67]. Por outro lado, deve ser
considerado que a temperatura média da amostra foi estimada da curva V/I
mostrada na Figura 3.4 1 e obtida com uma corrente elétrica constante e muito
pequena de I = 0,05 mA. Para baixos valores de I, uma distribui¢io
homogénea de corrente através da amostra é esperada, caracteristica
dificilmente realizada quando I = 60 mA.

Um conjunto de curvas V-I, similar ao da Figura 3.4 2, é mostrado na
Figura 3.4 3. A caracteristica marcante aqui é o salto observado em I ~ Icge,
que decresce apreciavelmente com o aumento de T e dificilmente pode ser
identificado para T > Ty, como sugerem as curvas no detalhe na Figura 3.4 3.
O aumento de T também resulta em uma irreversibilidade menos pronunciada
das curvas caracteristicas de V-I para T < Ty e, para T > Ty, as curvas sdo
essencialmente reversiveis.  Este comportamento de Icgx (crescente e
decrescente) como fungio da temperatura deste conjunto de curvas observado
para T < Ty € mostrado na Figura 3.4 4. Os dados indicam que a
irreversibilidade nas curvas de V-I pode estar relacionada com a competi¢do
entre fases nesta amostra, sendo maior quando a fase FM-metalica é robusta,
ou seja, em temperaturas mais baixas. Isso pode ser inferido também devido
ao fato que tanto g, como Icpq tendem a zero exatamente quando T — Ty ~

140 K, ou seja, na temperatura onde a fragio volumétrica da fase metalica FM
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deveria ser nula. Uma subseqiiente varredura para I negativo resulta em curvas
de V-I anti-simétricas em relagdo a origem, como mostrado na Figura 3.4 3.
Deste conjunto de curvas V-I realizadas em uma larga faixa de
temperatura foram extraidos os valores de Iy (AT, = 1 K) e que sdo
representados na Figura 3.4 5. Em uma dada temperatura e para I < Iy, a
medida é considerada 6hmica, enquanto que para I > I, o sistema encontra-se
no regime ndo linear. Sendo assim, este diagrama pode ser usado para separar
duas regides bem definidas e relacionadas a localizagdo da corrente elétrica

2

I(mA)

Figura 34 3. Curvas de tensio versus I tomadas em varias temperaturas e para a amostra
policristalina NdosCasMngesCro040s. O detalhe mostra as curvas obtidas em altas
temperaturas e nas vizinhangas de Tco ~ 250 K.

neste material. O decréscimo observado de I}, com o aumento de T < T
reflete a redugdo relativa da fragdo volumétrica FV da fase FM-metalica, que
coexiste com a fase isolante CO/AF abaixo de Twr [48,59]. Esta reducdo da

fase FM é consistente com uma distribuicdo de corrente elétrica mais
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localizada através da fase FM do material. No diagrama, o consideravel
aumento da porgdo linear das curvas de V-I, ou seja, de I para T > T,
mostrado na Figura 3.4 5 sugere uma distribuigdo mais homogénea de I acima
de Ty através da amostra [47,71]. Além disso, a magnitude crescente de
excitacdo de corrente elétrica necessaria para a ocorréncia do efeito de
localizagdo I, na regidio de T > Ty é uma indicagéo de que as fases isolantes
que compdem o estado isolante CO/OO apresentam valores proximos de
resisténcia elétrica, um resultado ja obtido dos dados de relaxacdo da
resistividade elétrica p(t) e discutidos no inicio deste capitulo.

Todas estas observagdes aqui discutidas sugerem que em ambos 0s casos
a condugdo ndo linear e o salto abrupto em V para Icr. estdo intimamente
relacionados 4 FV da fase metélica dentro do material ¢ que a mesma §é
desprezivel para T > Tyg. Para T > Tco, as curvas de V-I sdo lineares para um
intervalo de I ainda maior, como pode ser visto no detalhe da Figura 3.4 3. Os
dados também indicam que aumentando T até Tyg resulta em um decréscimo de
Icr € I, e que estes tendem a zero na mesma temperatura Tyg, como mostrado
nas Figuras 3.4 4 ¢ 3.4 5, respectivamente.

80(m m 'Im;_c Crescente |
\ ON | Decrescente]

20} SN -
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0 L L A L L i
25 50 75 100 125 150
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Figura 3.4 4. Dependéncia da corrente elétrica critica Icr como fungdo da temperatura
inicial do dedo frio T. Os simbolos cheios representam a corrente elétrica no sentido
crescente enquanto que os abertos decrescente.
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Por outro lado, esta localizagdo de corrente em uma matriz CO, quando T
> Ty, como visto nas se¢des 3.2 e 3.3, pode ser uma explicagdo para a redugédo
de Typ como funcdo do aumento de I em curvas de p(T,I), efeito também
observado em outras manganitas [27,28,29]. Neste sentido, o diagrama de I,
vs. T é esclarecedor, indicando que nas vizinhangas de Tyg, onde a FV da fase
FM é muito pequena, a localizagdo de I é esperada ocorrer para valores muito
baixos de I. Sendo assim, no regime da localizagdo, uma transi¢do do tipo
percolativa em Tyg ndo ocorre, devida a fragdo menos resistiva do sistema
ocorrer na fase CO-isolante e, também porque a ocorréncia da localizagdo de I

implica no efeito Joule.

Reglao R
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Figura 3.4 5. Dependéncia da corrente elétrica linear I;, como fungfo da temperatura inicial
do dedo frio T. Os simbolos quadriculados representam a I aplicada no sentido crescente
enquanto que os circulos decrescendo. A regido hachurada marca o espago de I em que
ocorre fendmeno de localizagdo de I, de acordo com o texto.
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A ocorréncia de efeito Joule resulta em um aquecimento das regides
vizinhas a localizagdo, ndo permitindo a sua transi¢do para o estado metalico
até uma situagdo critica, quando a transi¢do ocorre bruscamente. Esta ¢ a
explica¢do da ocorréncia do decréscimo de Ty; em curvas de p(T,I) observadas
aqui nas se¢des 3.2 e 3.3 e nas Refs. 27 — 29.

As medidas de V-I realizadas em outras amostras poli € monocristalinas
e mesmo em outras composi¢des (x = 0,02 e 0,07) indicaram que o valor de Icr
ou de J, quando V ¢ alterado significativamente, ndo depende apenas da
composi¢io destes materiais estudados, mas principalmente da geometria da
amostra, ou seja, das dimensdes da amostra.

E importante salientar que cuidados especiais foram tomados com o
monitoramento da temperatura do bloco de Cu durante as medidas de V-1. Os
dados revelam que um aumento maximo na temperatura do bloco foi de ~ 1,9
K na curva tomada em T = 30 K, quando a amostra foi excitada por I = 100
mA e apresentou T, ~ 165 K. Sendo assim, a variagdo da temperatura da
amostra em rela¢do a temperatura do bloco pode ser definida como AT =T, -
Tp. Curvas tipicas de AT vs. I sdo exibidas na Figura 3.4 6. A curva obtida em
T = 30 K exibe um grande aumento de temperatura AT ~ 100 K,
essencialmente no mesmo valor de Icge ~ 80 mA onde V aumenta
drasticamente. A temperatura T, registrada na amostra logo depois do salto em
V é de ~ 155 K, um valor maior do que Ty; ~ 140 K. Este aumento na
temperatura da amostra é certamente causado por efeito Joule, processo este
que é preservado até [ = 100 mA, quando a amostra atinge uma temperatura T,
~ 165 K. Por outro lado, uma poténcia dissipada de ~ 0,08 W foi obtida para I
= 100 mA, correspondendo a uma varia¢do de AT ~ 135 K para a curva obtida
com a temperatura inicial em T = 30 K (Figura 3.4 6).

Novamente pode-se estimar T comparando os valores de V/I obtidos da
curva de V-I e considerando os dados de V/I vs. T da Figura 3.4 1. Note que
as curvas V-I da Figura 3.4 3 (pag. 120) convergem para valores
razoavelmente proximos de tensdo, quando I = 100 mA. Sendo assim, o valor
méximo de V/I ~ 8,3 Q (I ~ 100 mA) corresponde a uma temperatura media da

amostra de ~ 180 K, como indicado na Figura 3.4 1. Por outro lado, a
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temperatura média atingida em 100 mA, nas curvas V-1 € T, ~ 165 K, como
pode ser inferido de T + AT na Figura 3.4 6. Portanto, devido ao acoplamento
térmico entre a amostra e o termdmetro, um gradiente de temperatura Tg ~ 15
K pode ser estimado, como ja mencionado. Este Tg do arranjo experimental ¢
mais pronunciado para altos valores de I e T < Ty, indicando que a
temperatura local da amostra é significativamente alterada pela localizagéo da

corrente elétrica.

150

120

WY RN NI N
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Figura 3.4 6. Aumento da temperatura da amostra AT = T,-T, como fungdo de L A
temperatura inicial do dedo frio em que cada curva de V-I foi obtida é mostrada ao lado da
respectiva curva. O detalhe mostra as variagdes de AT quando as curvas de V-I sdo tomadas
nas vizinhangas de Tco. As setas indicam o sentido de aplicagdo de L.

O comportamento de AT das curvas tomadas em baixas temperaturas
também exibe uma irreversibilidade, caracteristica que desaparece para T >

Ty Para T proximo de Teo = 240 K, o aumento de temperatura registrado AT
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foi observado ser da ordem de ~ 2 K para I =100 mA (veja o detalhe na Figura
3.4 6). Para estas curvas, Tg ~ 5 K (T =200 K e 230 K) e Tg ~ 3 K quando T
= 260 K. Portanto, os dados experimentais sugerem que estas grandes
variagbes na temperatura e curvas V-l estdo intimamente relacionadas
inicialmente com a presenca da fase FM, onde o fenémeno de auto-
aquecimento devido ao efeito Joule ocorre mais vigorosamente. De fato, na
fase isolante uma distribui¢o mais homogénea da corrente elétrica € esperada,
como sugerem os valores altos de I, no diagrama de localizagfio de corrente I,
vs. T da Figura 3.4 5. Em altas T, a localizagdo de corrente ¢ certamente
associada a um estado CO composto por pelo menos duas regides com

propriedades elétricas similares, porém diferentes.

Para ratificar a importancia da fragdo volumétrica FV da fase FM no
fendmeno da localizagio de I foram realizadas curvas caracteristicas V-I para
T < Tyy com a aplicagdo de campo magnético H. Neste sentido, espera-se que
o aumento da FV da fase FM induzida por H possa favorecer um aumento no
regime linear de I}, e um acréscimo no valor de Icg. Sendo assim, medidas de
curvas caracteristicas V-I constituem um atestado adicional de que a
localizacdo de I ocorre nesses materiais e é mais pronunciado na fase metalica.
Neste sistema, Ndg sCag sMngesCro0403 a aplicagdo de pequenas magnitudes de
H em baixas T ¢ suficiente para transformar parte da fragdo da fase CO-
isolante em FM-metalica [59]. Sendo assim, a Figura 3.4 7 mostra a variagao
de T, obtida em curvas V-I com a amostra inicialmente em 50 K e com a
aplicagdio de poH =0, 0,6 e 1,2 T. Os resultados esperados com a aplicagado de
H, aumento de ambos I, e I¢cg, tanto no sentido crescente quanto decrescente de
I das curvas V-I foram observados. Isto reforga a idéia de que a corrente €
localizada na fase metalica e, como sugere o diagrama de I, vs. T, um aumento

de T resulta no decréscimo de I para T < Ty
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Figura 3.4 7. Temperatura da amostra T, como fungio de I. A medida foi realizada na
cAmara criogénica do dedo frio inicialmente com a amostra a 50 K. Em T = 50 K os ciclos
de I foram realizados com a aplicado de p, H=0,0,6 61,2 T.

Como feito anteriormente com as curvas V-I obtidas no banho de N
liquido um modelo térmico sera usado para avaliar o efeito Joule que resulta na

variagdo de temperatura da amostra T,.

3.4.2- Modelo térmico — “Joule self-heating”

Novamente sera comparada a variagdo de temperatura T, obtida
experimentalmente nestas curvas de V-I com o aumento de temperatura
esperada no modelo de “Joule self-heating” apresentado na seg¢do 3.3.2. Como
ja dito, este modelo suporta a idéia de auto-aquecimento por efeito Joule nestas
manganitas. Neste contexto, o calor gerado na amostra ¢ transmitido ao
termOmetro através da fina camada de graxa e verniz entre a amostra e a Pt do
termometro T, [71]. Portanto, considerando o termémetro T, em equilibrio
térmico com a base de Cu do dedo frio, o aumento de temperatura AT(T,I) é

dado pela Eq. 3.3-3 que ¢é reescrita abaixo:
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AT(T,I)=d L I’p(T +AT)/S A k(T + AT) (3.3-3)

No caso em que o sistema encontra-se em vacuo, a troca de calor
importante ocorre apenas entre a amostra e o termometro. No intervalo de
temperatura entre 30 K e 150 K sera usado um valor efetivo e constante para a
condutividade térmica do conjunto graxa + verniz dado por ke ~ 0,16 W/m K.
A amostra policristalina x = 0,04 apresenta L, w e t, respectivamente de
6,0x1,45x0,75 mm’. Um exemplo tipico desta variagdo de temperatura AT(T =
30 K,]) considerando as areas S = 8,7 mm’e A= 1,09 mm?> correspondendo as
areas de fluxo de calor e de corrente elétrica, respectivamente, € mostrado na
Figura 3.4 6. O valor de d que ajusta a Eq. 3.3-3 aos dados experimentais € d ~
0,3 mm. Um valor de d ~ 0,3 mm é razoavel para descrever a camada de graxa
e a camada de verniz que recobre o filme de Pt do termémetro.

Os resultados mostrados na Figura 3.4 8, onde a curva calculada foi
obtida via a Eq. 3.3-3, evidenciam alguns pontos que devem ser mencionados:
(i) as curvas calculadas e medidas sdo essencialmente coincidentes. Isto indica
que o modelo simples utilizado é representativo dos efeitos observados;

(if) grandes diferencas sdo observadas principalmente quando ocorre o salto
em V. O ajuste mostra uma variagdo de temperatura de mais de ~ 200 K ao
redor da transicdo em Icre ~ 80 mA, refletindo o salto observado em V (ou R)
exibido na curva da Figura 3.4 3. Essa é uma regido de I onde o sistema esta
muito longe do equilibrio termodindmico e, nessa situagdo, certamente o
modelo ndo ¢ suficiente para reproduzir todas as caracteristicas dos resultados
experimentais;

(iii) também o termdmetro T, ndo reflete na sua completeza o estado
termodindmico do sistema nas vizinhangas de Icg., uma vez que este nédo
observou o pico de temperatura, como revela a curva em T = 30 K da Figura
3.4 6. Isto indica que o termdmetro mede uma temperatura média da amostra e
ndo a temperatura local;

(iv) a pequena variagdo de temperatura observada na regido de alta corrente
elétrica (I > Icgre), comparada a grande variagiio em T que ocorre abaixo de Icg,

certamente pode ser associada com a transi¢do para o regime isolante onde a
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FV da fase FM é menor e a corrente I é mais homogeneamente distribuida pela
amostra [47].
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Figura 3.4 8. Variagio da temperatura obtida em T = 30 K (simbolo aberto) e o auto-
aquecimento por efeito Joule calculado (linha + simbolo). O detalhe mostra o calor
especifico Cp(T) de M = 5 mg de uma amostra monocristalina de Ndo sCag sMng,0sCro,040;.

Também & possivel inferir sobre o efeito Joule neste sistema através da
curva de calor especifico C,. O detalhe na Figura 3.4 8 mostra uma curva de
Cy(T) medida em uma amostra monocristalina deste mesmo composto,
Ndo sCagsMng 96Cro0403. Pode-se estimar a energia Q necessaria para aquecer

esta amostra de forma simples:

T
0= M| CpAT, (3:4-1)

onde M é a massa da amostra. O valor da integral pode ser obtido calculando a
4rea sob a curva no intervalo de temperatura AT = T¢— T;. Portanto, a energia

gasta para elevar a temperatura desta amostra de massa ~ 5 mg de 30 K para
Ty ~ 140 K obtida através da Eq. 3.4-1 é de ~ 85 mJ.
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Por outro lado, através da poténcia dissipada P = VI, obtida das curvas
caracteristicas V-I também é possivel estimar a energia associada a uma AT
observada experimentalmente. Sendo assim, para elevar a temperatura da
amostra de T = 30 K até uma temperatura ao redor de 140 K, obtida nas
vizinhangas de Icgre ~ 80 mA (ver Figuras 3.4 8 e 3.4 3), € necessaria uma
energia, estimada pela poténcia dissipada (P = VI), de ~ 80 mJ.

Portanto, através de dois processos distintos de medida, uma
calorimétrica (~ 85 mJ) e através da poténcia dissipada (~ 80 mJ), foi obtida
uma boa concordancia do valor de energia necessaria para induzir uma
varia¢do da temperatura da amostra de AT ~ 110 K. Isto certamente sugere
uma validade maior para as analises feitas e reforga a observagdo da
localizagdo de corrente e conseqiiente efeito Joule nesses materiais.

Uma analise conjunta dos resultados discutidos e analisados aqui sugere
que o efeito Joule € induzido pela localizagdo da corrente elétrica em caminhos
metalicos para T < Ty e em regides de menor resisténcia elétrica no estado CO
para T < T¢o. Estes estados fundamentais e heterogéneos parecem ser
ingredientes fundamentais para a observagdo de efeitos ndo lineares como os
obtidos aqui em curvas de p(T,I) e V-I. Ainda, esses efeitos sdo precursores de
fendmenos como as transigdes de fase induzidas por I ou E. Deste modo, os
resultados apresentados permitem correlacionar os efeitos observados e abaixo
relacionados com a localizagdo da corrente elétrica em manganitas de um

modo geral:

(/) deslocamento de Ty, para baixas temperaturas com o aumento de I;

(2) comportamento néo linear em curvas de p(T) e de V-l acima de I, ;

(3) variagdo da temperatura da amostra T, quando se observa a ocorréncia de
localizagéo de I;

(4) o comportamento de dp/dT <0 (DNR) acima de Icg.

Os resultados experimentais combinados de V-I nas duas configuragdes
apresentadas, banho de nitrogénio e em ambiente de vacuo no sistema dedo
frio, sugerem fortemente que o aumento abrupto da temperatura da amostra
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pode ser devido ao calor gerado pelo fluxo da corrente elétrica por caminhos
metalicos formados através do material. O fendmeno como um todo sugere
uma seqiiéncia de eventos. Na fase FM, abaixo de Ty e para valores
relativamente pequenos de I, as regides fracamente metalicas se tornam regides
isolantes concentrando a I nas demais regides metalicas. Este efeito € refletido
experimentalmente via um aumento inicial de T, e um desvio do
comportamento linear das curvas caracteristicas V-I. Com o aumento gradual
de I os caminhos metalicos periféricos sfo reduzidos progressivamente, devido
ao efeito de auto-aquecimento por efeito Joule que induz um crescimento da
fragdo volumétrica da fase isolante. Com isso, a corrente elétrica localiza-se
ainda mais até um colapso da fase FM-metalica esperado ocorrer em Icg.. Este
fato é evidenciado por um salto abrupto em V e um repentino aumento em T,.
Este efeito de auto-aquecimento é grande o suficiente para promover uma
transicdo do material para a fase isolante T > Ty e, acima de Tyr uma
distribui¢do mais homogénea da corrente pela amostra é esperada devido ao
fato de o estado fundamental ser composto por fases similares [47,71]. Além
disso, o decréscimo de V acima de Icg., isto é, o comportamento de NDR
(dV/dI < 0) para altos valores de I exibido nas curvas de V-I resulta do
decréscimo de p(T,I) acima de Tyy quando T, ainda cresce com o aumento de
L.
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CAPITULO 4  Conclusdes

Amostras policristalinas e monocristalinas de Nd, sCag sMn;.Cr,O; (0,0
< x < 0,07) apresentam um estado fundamental heterogéneo em uma ampla
faixa de temperatura. Tal estado fundamental heterogéneo foi provado via
medidas de relaxa¢do da resistividade elétrica p(T,t) como sendo um estado
heterogéneo e dinamico, como esperado em um cenario de separagdo de fases.
Os resultados mostraram que o estado de ordenamento de carga CO em T <
Tco =~ 250 K, pode ser mais bem descrito como composto por pelo menos duas
fases isolantes com propriedades fisicas distintas. Por outro lado, uma
substitui¢do pequena de Mn por Cr resulta na supressdo desse estado CO,
induzindo uma transi¢do de fase do tipo metal-isolante (MI) no sistema em Ty
~ 140 K. Neste caso também os resultados de relaxag@o da resistividade
elétrica p(T.,t), abaixo de Ty, permitiram concluir que o estado fundamental do
sistema pode ser visualizado como sendo composto de uma fina mistura de
duas fases: uma com ordenamento de carga e orbital (CO/OO) e de carater
isolante e uma outra ordenada ferromagneticamente FM e com caracteristicas
metalicas.

Estas observagdes para os sistemas estudados sdo corroboradas por
resultados de microscopia eletronica de alta resolu¢@o de sistemas semelhantes

e descritos na literatura, onde foi observada uma transi¢cdo estrutural ao redor
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de ~ 210 K. Tal transi¢do resulta na presenca de duas fases CO com
caracteristicas ligeiramente distintas. Uma outra transi¢do nestes sistemas com
baixa concentragdo de Cr (< 3 %) € observada ocorrer em Tic_¢c ~ 130 — 150 K,
resultado de uma transi¢do do estado CO de incomensuravel (IC) para um
estado mais isolante e comensurada (C) com a rede cristalina.

A combinagdo dos resultados de relaxagdo de p(T,t), susceptibilidade
magnética y(T) e de dados estruturais desses sistemas revelaram uma forte
correlag@o entre os graus de liberdade de carga, spin e rede com ordenamento
orbital resultando em um estado fundamental heterogéneo, devido a uma
separacdo de fases. A aplica¢do de um modelo fenomenoldgico aos resultados
experimentais de relaxagdo da p(T,t) foi suficiente para capturar estas
transigdes estruturais e descrever o sistema como uma separagdo de fases
dindmica baseado na taxa de variagdo da relaxac¢do s(T) e no tempo de
relaxagdo t(T), obtidos entre 75 K < T < 300 K nos sistemas estudados.

Um estudo sistematico das propriedades de transporte e magnetizacao
usando diferentes intensidades de corrente elétrica aplicada em medidas de
p(T,I), M(T.,I) e através de curvas caracteristicas V-I foram realizadas em duas
configuragdes experimentais: banho de N, liquido e em ambiente de vacuo.
Nesse contexto, a natureza heterogénea do estado CO para T < T¢q, bem como
da coexisténcia de fases CO ¢ FM em T < Ty forneceram suporte para a
ocorréncia do fenémeno de localizagdo da corrente elétrica I. Neste sentido, os
dados permitiram concluir que a corrente elétrica ndo € distribuida
homogeneamente neste estado fundamental heterogéneo. Isto implica em uma
localizagdo de corrente e conseqiiente efeito Joule dentro do material. A
dissipag¢do devido ao efeito Joule é responsavel por um auto-aquecimento do
material e pode ser suficiente para induzir transigdes de fase devido ao
aumento de temperatura da amostra. A observag@o de fendmenos ndo lineares,
principalmente em curvas caracteristicas V-I, indicou que os mesmos sdo
precursores de transi¢des de fase abruptas, quando altas densidades de corrente

sdo aplicadas nos materiais. A ocorréncia de efeitos ndo lineares em dados de
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transporte elétrico e induzidos por I ou E foram obtidos em diferentes classes
de manganitas. Contudo, os principais efeitos decorrentes da aplicagdo de uma
alta densidade de corrente elétrica nesses materiais neste estado fundamental
heterogéneo sdo descritos como:

(1) deslocamento de Ty para baixas temperaturas com o aumento de I;

(2) comportamento nfo linear em curvas de p(T) e de V-I acima de um valor
Ip;

(3) variagdo da temperatura da amostra T, quando a ocorréncia de localizagdo
de I;

(4) o comportamento de dp/dT <0 (DNR) acima de Icg.

No entanto, ndo ha um consenso entre os pesquisadores quanto ao
mecanismo fisico associado aos fendmenos observados. Neste contexto, a
configuragdo experimental usada com dois sensores de temperatura permitiu
uma avaliagdo precisa dos efeitos térmicos decorrentes do processo de
aplicagdo de altas densidades de corrente elétrica I nestes sistemas, ou seja, do
efeito Joule. Um modelo simples de dissipagdo Joule foi o suficiente para
capturar as principais caracteristicas dos resultados experimentais. Os dados
também permitem concluir que o fendmeno da localizagdo de corrente I €
precursor do efeito Joule observado. Além disso, a montagem experimental
revelou-se sensivel o suficiente para detectar a transi¢do de ordenamento de
carga CO e ordenamento orbital OO parcial.

Através dos resultados experimentais foi possivel construir um diagrama
da localiza¢do da corrente I vs. T entre 30 < T < 260 K. Os principais
resultados contidos neste diagrama sugerem que a condug@o nfo linear e o
salto abrupto em V obtido em curvas caracteristicas V-I em Icg. estdo
intimamente relacionados a fragdo volumétrica da fase metélica dentro do
material e que a mesma € desprezivel para T > Tyy. Além disso, o diagrama
proporciona uma substancial confirmagdo de que o mecanismo responsavel
pelos fendmenos ndo lineares observados em medidas de transporte elétrico e
em curvas caracteristicas V-I é o fendmeno de localizagdo de I e conseqiiente

efeito Joule. Uma caracteristica deste mecanismo é induzir um decréscimo na
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temperatura de transigdo de fase metal-isolante Tyy em curvas simples de

resisténcia elétrica vs. temperatura.
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4.1- Trabalhos Futuros

Com base neste trabalho e na experiéncia adquirida durante sua
realizagdo, algumas atividades futuras podem ser elaboradas no sentido de
explorar e elucidar ainda mais os fendmenos aqui observados. Estas atividades
incluem principalmente a aplicagdo da configura¢do experimental usando dois

sensores de temperatura em outras classes de manganitas.

O mecanismo relacionado aos fendmenos de néo linearidade observados
em medidas simples de transporte e em curvas caracteristicas V-I parece ser o
da localizagfo de corrente elétrica. No entanto, outras manganitas e até mesmo
outros compostos podem ser investigados quanto & ocorréncia de uma
localizagdo de corrente elétrica I. Nesse sentido, ha também os sistemas
isolantes onde o estado CO, em principio, é ausente como o (La,Pr),.,Ca,MnO;

para x < 0,25.

Ainda neste contexto seria interessante ampliar o entendimento e a
aplicagdo da configura¢do experimental, como uma espécie de “calorimetro de
transporte elétrico”. Uma atengdo especial a esta configuragdo experimental se
deve ao fato do mesmo ter se mostrado sensivel o suficiente para detectar as
transi¢des do ordenamento de carga CO e do ordenamento orbital OO parcial.

Por outro lado, ainda restam outras perturbagdes externas a serem
exploradas como radia¢des diversas, fotons, raios-X e elétrons que igualmente
induzem respostas gigantes do sistema e, como descrito na literatura, ocorrem
também de forma localizada. Neste sentido, qual o mecanismo responsavel

pelos fendmenos induzidos por estes estimulos.
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