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Resumo

Resumo

Materiais do tipo Lag 7., YxCagsMnge’ Fepq03; x = 0 e 0.10; foram
produzidos através do método de precursores sol-gel. Resultados das anslises
dos diagramas de difragdo de raios-X indicaram que os materiais sdo de fase
Unica e que houve uma substituigdo efetiva do Fe no sitio do Mn, sem
provocar distorgdes significativas na cela unitdria da estrutura cristalina do
Lag.0Y0.10Ca030MnO;. Resultados das andlises de p(T) e M(T) revelaram que
a pequena substituicdo de Fe altera a temperatura de Curie T¢ assim como a
temperatura de fransi¢do metal-isolante Ty do sistema. A analise dos
resultados de espectroscopia Mdssbauer revela a coexisténcia e competigdo de
duas fases magneticamente ordenadas e uma paramagnética em uma ampla
regido de temperatura compreendida entre 20 e 80 K. Resultados de
resistividade elétrica na presenca de campo magnético externo revelaram que
ambas as amostras apresentam um efeito de magnetorresisténcia colossal
MRC. Este efeito de MRC foi observado ocorrer em uma faixa de
temperatura similar a faixa de temperatura onde a variagdo da fracdo
volumsétrica das fases ordenadas é maxima.

Amostras de LaggoY.10Cag3sMnO; foram produzidas com diferentes
interfaces e/ou porosidades mas mantendo o mesmo tamanho de grio. Isto foi
feito através da compactagdo e sinterizagdo do pd de 6xido de manganés e
terra-rara misturado com diferentes propor¢des volumétricas P = 0, 10, 20 e
30 % de um polimero. O resultado da andlise termogravimétrica indicou uma
oxidagdo total do polimero e a auséncia de residuos em temperaturas acima
500 °C. Medidas de difragdo de raios-X mostraram que o0s materiais
produzidos s8o monofasicos e que nfo ocorreu reagdo quimica entre o
polimero e o p6 de LaggY010Ca3MnO;. As medidas de porosimetria ao
mercurio PHg e as observagSes no microscépio eletrénico de varredura MEV
indicaram que os materiais possuem diferentes densidades de poros, tamanho

de grio essencialmente constante e da ordem de 0.5 pum. Medidas de
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Resumo 1

magnetizagdo M(T), resistividade elétrica p(T) e principalmente resistividade
elétrica com campo magnético aplicado p(T, H), foram comparados entre as
amostras com diferentes interfaces. Os resultados das medidas de resisténcia
elétrica na presenga de H indicaram que o comportamento de p(H)/p(H=0) é
essencialmente o mesmo entre as amostras com P = 0 e 30 % de poros. Este
resultado sugere que o efeito de MRC € fracamente dependente da densidade
de poros.

Analisando-se os resultados de espectroscopia de impedancia Z(T, o),
nas amostras com P = 0 e 30 % de poros, foi possivel observar duas
contribui¢bes para R(T) com tempos de relaxagio diferentes. Entretanto, nio
foi possivel atribui-los aos gros e contornos, mas a outros processos com
diferentes dindmicas do tipo spin-rede no material. Isso sugere que esses
diferentes processos de relaxagdo ocorrem em regides micrométricas, distintas
e localizadas dentro do grio. O efeito de magnetorresisténcia intergranular
MRI foi associado ao processo de tunelamento de spins polarizados entre estas
regies diminutas dentro do gréo, e ndo necessariamente entre os grios fisicos

destes materiais.
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Abstract

Abstract

Polycrystalline samples of Lag7,Y<Cag3Mnges> FegoOs; X = 0 and
0.10; were prepared through sol-gel precursors. X-ray powder diffraction
measurements indicated single phase materials and that an effective
substitution of Mn by Fe was achieved, without appreciable distortion of the
unit cell of Lay;,Y«CapsMnO; compounds. Results of magnetization M(T)
and electrical resistivity p(T) revealed that this small substitution changes both
the Curie T¢ and the metal-insulator transition Ty temperatures. Analysis of
the results of Mdssbauer spectroscopy measurements showed the coexistence
and competition of one paramagnetic and two magnetically ordered phases in
a wide range of temperature between 20 and 80 K. Results of electrical
resistivity under applied magnetic fields p(T, H) showed that both samples
exhibit colossal magnetorresistance CMR effects. This MRC effect occurs in
the same temperature range in which changes of the volumetric fraction of the
magnetic phases are maximum.

Samples of LaggYo.10Ca03MnO; were produced with different
interfaces and porosity, but keeping the same size of the grains. This was
done through compaction and sintering of the oxide powder mixed with
different volumetric proportion P = 0, 10, 20, and 30 vol. % of low-density
polyethylene polymeric particles. Thermogravimetric analysis of the polymer
indicated total oxidation and absence of residues at temperatures higher than
500 °C. The results of X-ray powder diffraction revealed single phase
materials and absence of any chemical reaction between the polymer and the
Lag 60 Y0.10Cap3MnO;  powder. The results of mercury porosimetry
measurements and observation of the scanning electron microscopy indicated
that these materials own different density of porous and the same average
grain size ~ 0.5 um. M(T), p(T), and p(T, H) measurements were studied for
samples with different pore density. The results of p(T, H) indicated that the
behavior of p(H)/p(H=0) is essentially the same between samples with P = 0
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Abstract v

and 30 vol. % of porous. This result suggests that the CMR effect is weakly
dependent of porous density in this series.

Impedance spectroscopy Z(T, ®) measurements on samples with P = 0
and 30 vol. % of porous show two contributions to the R(T) with different
relaxation times. Although, it was not possible to ascribe them to bulk and
grain-boundaries contributions and they were related to processes with
different dynamic like spin-lattice in these materials. These results suggest
that different relaxation processes occur in different microscopically regions
within grains.  The intergranular magnetorresistence IMR effect was
associated with spin polarized tunneling between these small regions within
grains and not necessarily across grain-bondaries of the materials.
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Capitulo 1- Oxidos de Terra-Rara e Manganés 1

1- Oxidos de Terra-Rara e Manganés

1.1- Introducio

Trabalhos importantes vem sendo desenvolvidos em o6xidos de terra-
rara € manganés, mais conhecidos com manganitas. Estes materiais sdo
investigados por grande parte da comunidade da matéria condensada,
chegando ao nivel de comparag@o com os supercondutores de alta temperatura
critica. Os trabalhos pioneiros acerca dessas manganitas foram realizados por
Jonker e Van Santem [1] onde foi estudada a existéncia de - fases
ferromagnéticas em solugdes solidas de (La,M)MnO;; M = Ca, Sr e Ba. A
férmula quimica geral destas manganitas descrita por Jonker e Van Santem
em seu artigo pioneiro de 1950, e de muitos outros compostos investigados
mais tarde, ¢ A;,A’yMnQO;, onde A corresponde a ions de terra-rara (com
valéncia +3) e A’ s8o ions alcalinos terrosos (com valéncia +2). O &nion
oxigénio apresenta valéncia -2 e as fragSes relativas de Mn** e Mn*" sdo
controladas por x. As manganitas, assim como varias outras familias de
6xidos como os niquelatos e os cupratos, cristalizam-se na estrutura do tipo
perovskita, essencialmente com simetria ortorrémbica.

Informagdes cristalograficas detalhadas sobre os compostos de férmula
La; ,CaMnO; como fun¢do de x foram pioneiramente obtidas por Wollan e
Kolhler [2] usando técnicas de difragdo de néutrons e raios-X. Em particular,
os resultados de difragdo de néutrons revelaram um rico diagrama de fases
magnéticas para diferentes niveis de substitui¢do de La por Ca. Foram
observadas fases antiferromagnéticas (AF ou AFM) e ferromagnéticas (FM)
como fungio de x. Verificou-se que a fase AF pode se apresentar em
diferentes configuragGes e ainda coexistir, em uma larga faixa de x, com a fase
FM. Wollan e Kolhler [2] ainda realizaram medidas de magnetizagdo M(T) e

resistividade elétrica p(T) nesses materiais. Essas caracterizagdes revelaram

uma forte correlagdo entre M(T) e p(T).
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Capitulo 1- Oxidos de Terra-Rara e Manganés 2

Nesta mesma €poca, estudos teodricos realizados por Zener [3] sugeriram
uma explicagdo para a forte correlagdo entre condutividade elétrica e
ferromagnetismo nessas manganitas como resultado de um efeito denominado
de “double exchange” (DE). Dessa forma, uma sugestdo para a correlagdo
entre carga e spin foi proposta para o comportamento desses materiais.

Um renovado interesse por estes materiais s6 vem surgir no final da
década de oitenta, talvez como consequéncia do aparente sucesso da teoria
DE. Este interesse teve inicio com a observagio experimental por Kusters et
al. [4], em Ndg sPby sMnOj3, de um efeito grande de magnetorresisténcia (MR),
proximo e abaixo da temperatura de Curie. Poucos anos depois, von Helmolt
et al. [5] observaram efeitos de MR exageradamente grandes em
La,sBa;sMn0O;. O efeito de MR deste ltimo foi verificado ser da ordem de
60 %, em filmes finos, o que faz destes materiais potenciais candidatos para
aplicag¢des tecnologicas.

O grande impulso que teve estes materiais, o qual levou ao presente
interesse de exploracdo, foi a descoberta do efeito de magnetorresisténcia
colossal MRC [5], ou seja, um abrupto decréscimo da resistividade elétrica
com a aplicagdo do campo magnético préximo da temperatura de Curie do
sistema. Nos estudos em filmes finos de Lajs7,Cag33MnQOs, o efeito de MRC
chega a ser trés ordens de magnitude maior do que a tipica
magnetorresisténcia gigante em multicamadas magnéticas [6].

A grande maioria dos estudos experimentais e tedricos em manganitas
concentra-se em materiais com composicdes ao redor de x = 0.3, ou seja, em
materiais com baixa resistividade elétrica e altas temperaturas de Curie Tc.
Entretanto, o interesse por estes materiais existe para outras regides de Xx,
como x < 0.2 ou > 0.5, regides estas onde vdrios estados magnéticos dessas
manganitas coexistem e competem entre si. De fato, um dos principais
resultados da recente investigacdo € que, para entender o feito de MRC, os
conhecimentos da fase ferromagnética sdo aparentemente insuficientes, ou
seja, a competicdo entre essa fase e outras presentes nos materiais também

precisa ser melhor compreendida.
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Para um melhor entendimento das propriedades destas manganitas, que
de uma maneira geral j4 foram brevemente comentadas nesta introdugfo, sera
desenvolvida aqui uma abordagem mais detalhada das propriedades ditas
relevantes. Estas propriedades serdo divididas em tdpicos especificos e que
foram elaborados da seguinte forma: estrutura cristalina e suas distorgdes,
propriedades magnéticas e de transporte e correlagdes. Por fim, uma
discussdo ¢ feita acerca do fendmeno conhecido como separagdo de fase
magnética, onde sdo abordados resultados experimentais e previsdes tedricas

correntes.

1.2- Revisao bibliografica

1.2.1- Estrutura cristalina das manganitas

Os compostos com férmula geral do tipo ABO; cristalizam-se na
estrutura conhecida como perovskita. O ion A pode ser tanto um elemento
terra-rara como os alcalinos terrosos e o ion B € o manganés. A estrutura da
perovskita ideal pertence ao grupo espacial ciibico Pm3m (N® 221).

A cela unitaria da estrutura perovskita cubica € mostrada na Figura 1.1
(a) e (b). Na Figura 1.1 (a) o céation A é posicionado na origem do sistema, ou
seja, no vértice do cubo. De outra forma, na Figura 1.1(b), o Mn ¢
posicionado no mesmo sitio, ou seja, no vértice do cubo. Os octaedros
mostrados em (b) sfo formados pelos atomos de O ao redor do Mn,

conhecidos como octaedros MnOg.

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP




Figura 1.1- Estrutura cristalina da perovskita cibica ABO;: (a) cétion A na origem e
B=Mn no centro da cela unitéria; (b) cation Mn (centro do octaedro) na origem.

Trabalhos experimentais tém mostrado claramente que as propriedades
desses materiais dependem fortemente do arranjo geométrico desses ions,
dada uma concentragdo fixa de buracos, ou seja, para um dado x constante.
Para representar esse arranjo geométrico, foi proposto por Goldschmidt [7]
que a estrutura perovskita ideal é estavel apenas se o fator de tolerancia ¢ for

aproximadamente igual a unidade. Esse fator de tolerdncia, denominado ¢, €

. d r - ~ . Py W ~
definido por +=——~42  onde d4.o ¢ a distincia entre o sitio A, onde séo

\/idMn-O

localizados os ions divalentes ou trivalentes, e o oxigénio O. De forma
similar, a distdncia dyy.o € definida como sendo aquela correspondente a da
ligagio Mn-O. Sendo assim, para uma cela unitaria ndo distorcida, ou seja,
um sistema ideal, espera-se que ¢ = 1.

Acerca da distorgdo da estrutura perovskita é possivel afirmar que se o
fon presente no sitio A for muito pequeno, e ndo ocupar todo o espago
pertencente do centro do cubo, os ions oxigénio tendem a deslocar-se na
dire¢io ao centro da cela, reduzindo assim a distancia ds.o. Obviamente €
concomitantemente a esse deslocamento, a distdncia dy,.o também € alterada
no processo. O resultado liquido desses efeitos combinados € uma rotagdo

coletiva dos octaedros MnOg e um fator de tolerdncia menor que 1.
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Nota-se também na Figura 1.1 (b) que os ions Mn estdo ligados entre si
através das ligagbes Mn-O-Mn, e definem o chamado A4ngulo de
“superexchange” § Em uma estrutura perovskita ideal esse 4ngulo é
essencialmente igual a 180 °. Entretanto, no caso de redugéo do raio i6nico do
elemento do sitio A, como por exemplo através da substitui¢do parcial de La
por Y em compostos do tipo Lajy7,YxCap3sMnQO;, esse dngulo @ da ligagdo
Mn-O-Mn também é reduzido, tornando-se menor que 180 °. Alteragdes na
magnitude desse angulo s3o importantes nas propriedades gerais desses
materiais uma vez que o processo de transferéncia de carga entre os fons Mn**
e Mn"" depende fundamentalmente de 4. Em particular, a redugiio de &
resulta em uma diminui¢do na amplitude da transferéncia de portadores de
carga entre os ions Mn.

Como consequéncia do decréscimo de ¢, hd um aumento da tendéncia de
localizagdo de carga devido a redugdo da mobilidade dos portadores. Sendo
assim, observa-se que a transferéncia de carga ndo € sé proporcional a dy,.0,
mas também a cos (§), devido ao fato que o orbital p do oxigénio também esta
envolvido no processo. Ainda, como existe uma forte correlagdo entre as
propriedades estruturais, de transporte e magnéticas nesses materiais, €
importante correlacionar as alteragdes obtidas nas propriedades estruturais

com aquelas observadas magneticamente, como descrito abaixo.

1.2.2- Propriedades magnéticas e de transporte e suas
correlagodes

Como descrito acima, a substituigéo parcial de A por A’ em compostos
Ay 7A’(sMnO; resulta em grandes alteragdes nas suas propriedades estruturais.
Entretanto, parece que a grande novidade desses compostos estd no fato de
que o acoplamento entre magnetismo e os elétrons de condugfo origina
diversos fendmenos interessantes como, por exemplo, a magnetorresisténcia

colossal. Isso tudo estd intimamente relacionado com pequenas alteragdes
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observadas na estrutura cristalina desses materiais. Sendo assim, estudos
envolvendo as propriedades estruturais e suas caracteristicas magnéticas e de
transporte eletrénico sfo de interesse especial. Acerca desse ponto, Hwang et
al. [8] desenvolveram um estudo detalhado das alteragdes das propriedades
magnéticas e de transporte em compostos do tipo Ay7A’¢3MnOs, nos quais os
raios i0nicos dos elementos A e A’ foram alterados, ou mais especificamente,
o fator de tolerdncia. Resumindo este grande esfor¢o, os materiais estudados
podem ser divididos em trés classes, como mostrado na Figura 2: (1) os
paramagnéticos e isolantes PMI; (2) os ferromagnéticos e metalicos FMM; e
(3) os ferromagnéticos e isolantes FMI. A Figura 1.2 ilustra claramente essa
forte dependéncia do fator de tolerdncia com as propriedades magnéticas e de
transporte das manganitas dopadas, dado que os compostos estudados
apresentam a mesma férmula geral Aq;A’(3MnO; e, portanto e a priori, a
mesma concentragdo de portadores, ou seja, pares de Mn>* e Mn**.

(ry) (&)
-— 1.115 1.:'20 1.:25 1.30
Ag A’ sMnO;
300 ST Lag,Cagy

. FMM
= 200

100

0 I | 1
~0.89 0.90 0.91 0.92 0.93 0.94 0.95

Tolerance factor

Figura 1.2- Diagrama de fases de temperatura versus fator de toleréncia para compostos de
formula geral A;.<A’xMnO3 (A = terra-rara, A’ = alcalino terroso) [8].

Observa-se também um grande esfor¢o da comunidade cientifica no

sentido de esclarecer a relagdo entre estrutura, magnetismo e propriedades de
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transporte em manganitas perovskitas do tipo A;,A’\MnO; (A = terra-rara,
A’ = alcalino terroso) [8, 9], ou seja, quando a propor¢do de portadores do
sistema (ou pares de Mn’" e Mn*") ¢ alterada. Como fungfio da temperatura,
do campo magnético aplicado, do raio idnico médio do sitio A e outros, estes
sistemas apresentam um rico diagrama de fases tanto sob o ponto de vista
magnético e de transporte quanto do estrutural. Na Figura 1.3 € mostrado um
desses diagramas de fases onde A =La, A’ = Ca; e x pode assumir valores de
Oal.

La;.CaMnO,
3/8 5/8
300 | l 4/8 l .

T v 1 L]

O[T

250

200

150

100

Temperature (K)

AF LCAF -

HE P S AU T WP AU SNPUIN M SN O S

g l—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Cax
Figura 1.3- Diagrama de fases de compostos La;.x<CaMnOj; obtido através de medidas de
resistividade elétrica e suscetibilidade magnética. As siglas presentes sdo definidas como:
FM Ferromagnético metalico, FI Ferromagnético isolante, AF Antiferromagnético, CAF
"Canted" AF, CO Ordenamento de carga [9].

Na auséncia de um niimero excessivo de portadores de cargas, ou seja
para x < 0.2, os composto apresentam comportamento antiferromagnético AF
e isolante, embora esta estrutura seja formada por planos ferromagnéticos FM
acoplados antiferromagneticamente entre si. Esse fato implica na coexisténcia
de interagdes do tipo ferro e antiferromagnética. Ainda nesse limite, foi
observada a existéncia de um ordenamento AF do tipo “canted” ao longo do
eixo x e FM ao longo do eixo z. Nota-se ainda a presenga de uma fase

ferromagnética isolante ao redor de x = 1/8 que evolui em um ordenamento de
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carga (CO — “Charge Ordering”) em baixas temperaturas. Esse é um
ordenamento de carga que ocorre no espago real e deve-se ao fato que a
interagdo de repulsdo Colombiana entre os portadores de carga compete e
vence a sua energia cinética, resultando em uma localizagdo dos mesmos e
consequente estado isolante FI.

Com o aumento de X, espera-se uma maior proporgdo de pares Mn’*-
Mn*" e, consequentemente, mais portadores de cargas para a condutividade
elétrica. Para certos valores de substitui¢do (0.2 < x < 0.5) esses compostos
sdo metélicos e ferromagnéticos no limite de baixas temperaturas. No limite
de altas temperaturas, eles sfo paramagnéticos e semicondutores. Esta
alteracdo no comportamento elétrico do material ocorre na forma de uma
transicdo de fase do tipo metal-isolante Tyy. A transig@io de fase do tipo metal-
isolante esta fortemente relacionada ao ordenamento magnético do sistema, ou
seja, a temperatura Ty ocorre muito proxima da temperatura de Curie Te. A
natureza da fase ferromagnética metdlica e a relagdo entre Tc e Ty foi
discutida pioneiramente por Zener, que propos o mecanismo de dupla troca
“double exchange” (DE) [3].

No modelo de Zener, que relaciona a interagdo magnética indireta entre
atomos 3d, o alinhamento ferromagnético dos momentos magnéticos dos ions
Mn minimiza o espalhamento eletrénico com uma forte interagfo via regra de
Hund, ou seja, os elétrons ocupam os estados eletrénicos de modo a
maximizar o spin total do sistema (S), sem violar o principio de Pauli. Esta
teoria foi aplicada em manganitas perovskitas para explicar a forte correlagio
entre condutividade e ferromagnetismo. Apesar do grande esforgo no sentido
de adaptar novos resultados experimentais a essa teoria, muitos autores
chegaram a conclus@o que a DE por si s6 ndo ¢ suficiente para explicar todos
os resultados obtidos na literatura. Por exemplo, Millis et al. [10] observaram
que a resisténcia elétrica aumenta com o decréscimo da temperatura em
regides de temperatura onde o material j& é ferromagnético, ou seja, abaixo de
Tc. Mas, é certo que tal teoria ainda é um bom comego para um melhor

entendimento das propriedades desses materiais.
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Entretanto, a caracteristica mais interessante desses materiais ocorre em
temperaturas proximas de T¢ e € caracterizada por uma drastica variaco na
resistividade elétrica com a aplicagdo de um campo magnético: esse é o
fendmeno conhecido como magnetorresisténcia colossal MRC. Em geral,

AR _ R(0)— R(H)
R(H)  R(H)

define-se MRC como onde R(0) e R(H) sfo as resisténcias

sem e com o0 campo magnético aplicado H, respectivamente, e expressa-se o
resultado em porcentagem. Por exemplo, Xiong et al. [11] no estudo de filmes
finos de Nd, 7Sy ;MnQ; observaram AR/R(H) da ordem de 10° %, ou seja, um
fator realmente colossal. Entretanto, e de uma maneira geral, os maiores
valores de MRC ocorrem ao redor de uma concentragio de pares Mn®*-Mn**
da ordem de 30 %, ou seja, de x =0.3.

O efeito de MRC tem merecido destaque na literatura devido ao fato de
que ele ocorre preferencialmente ao redor de Tc e pode assumir valores
aprecidveis acima da temperatura ambiente, ou seja, esse efeito pode ser
utilizado para fins de aplicagdes tecnolégicas. Um bom exemplo deste efeito
MRC ¢€ apresentado na Fig. 1.4. Neste trabalho [12], o efeito de MRC é
comparado entre uma amostra monocristalina (Fig. 1.4a) e duas amostras
policristalinas sinterizadas em temperaturas diferentes (Fig. 1.4b-c). Observa-
se que a resistividade elétrica do sistema diminui significativamente com a
aplicagfio de um campo magnético nas amostras policristalinas. Entretanto, na
amostra monocristalina, este efeito é muito menos pronunciado. Portanto,
estes resultados indicam que uma parcela substancial do efeito MRC pode ser
atribuida a magnetorresisténcia dita intergranular MRI, ou seja, aquela
proveniente dos contornos de grios presentes em amostras policristalinas [12].
Este fendmeno é caracterizado por uma diminuigfo rapida na resistividade
elétrica p com a aplicagdo de modestos campos magnéticos (H<1T) e ¢

seguido de um decréscimo muito mais suave de p(H), no limite de altos

campos.
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Figura 1.4- Resistividade elétrica (normalizada a campo magnético zero) como funcdio do
campo magnético em varias temperaturas de 5 até 280 K. O painel (a) refere-se a amostra
monocristalina; o (b) € o (¢) a amostras policristalinas sinterizadas nas temperaturas de
1700 e 1300 °C, respectivamente [12].

Dentro deste contexto, o efeito presente em baixos campos seria
proveniente de uma magnetorresisténcia extrinseca associada ao tunelamento
de spins polarizados TSP entre grios do material e a outra, que ocorre em
altos H, seria proveniente do interior desses grdos, ou mais apropriadamente

falando, seria a magnetorresisténcia intrinseca do material [12].  Este
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mecanismo de transporte TSP foi primeiramente proposto para estudar
sistemas granulares magnéticos [13]. A razdo de seu uso na interpretagdo de
MR em manganitas é o alto grau de spins polarizados na banda de condugéo
destes materiais. Por exemplo, para o niquel, que ndo apresenta este efeito
apenas 11 % dos spins da banda estio polarizados enquanto que as
manganitas, de uma maneira geral, quase 100 % dos spins estdo polarizados
na banda de condugéo [12, 14]. Por esta razdo uma proposta de TSP entre os
grios fisicos destes materiais seria bastante razoavel. Por outro lado, ainda ha
uma certa controvérsia na literatura acerca da origem fisica do efeito
extrinseco MRI. Uma alternativa a0 modelo de tunelamento de spins
polarizados em ferromagnetos meio metdlicos seria a dependéncia do
espalhamento de spin nos contornos do gréo [15].

Uma vez que as propriedades de transporte desses materiais estdo
fortemente relacionadas com as magnéticas, uma descrig8o menos superficial
do sistema necessita ser feita para um melhor entendimento desses fendmenos.
Nesse sentido, alguns pontos importantes como a energética do problema e o

tipo de ordenamento magnético s@o discutidos sucintamente abaixo.

1.2.3- Ordenamento magnético

Para um melhor entendimento do ordenamento magnético nessas
manganitas é preciso considerar alguns pontos importantes: (1) esses sistemas
devem ser classificados como fortemente correlacionados; e (2) que nenhum
grau de liberdade (carga, spin e orbital) por si s6 determina a resposta do
sistema a excitagdes. Ainda mais, acredita-se que as propriedades do estado
fundamental devem refletir uma espécie de balango entre varios processos
correlacionados incluindo os ordenamentos orbital e de carga, magnetismo € o
acoplamento com a rede cristalina. Dessa forma, estas manganitas constituem
um exemplo importante de competig&o entre essas interagdes e que podem ser

convenientemente alteradas, por exemplo, através do controle de portadores
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e/ou aplicagdo de um campo magnético externo. Como resultado disso,
muitos trabalhos tém sido feito no sentido de um melhor entendimento do
estado fundamental desses materiais e as consequentes correlagdes deste com
as distor¢Ses da rede cristalina.

Para introduzir algumas idé€ias acerca desses topicos torna-se necessario
considerar primeiramente a estrutura eletronica dos fons manganés Mn®* (3d*)
na estrutura perovskita, por exemplo do LaMnO;. Esse composto no
apresenta interag¢8o do tipo DE pois todos os ions Mn séo esperados ocorrer na
configuragio Mn’* (3d*). Esses fons encontram-se no centro de um octaedro
composto de oxigénios nos seus vértices. A correlagdo intereletrénica dada
pela regra de Hund para ions livres € alterada pelo campo elétrico cristalino
CEC devido a presenga dos dnions oxigénio. Sendo assim, 0s cincos orbitais
d do Mn, em que cada um pode acomodar apenas um elétron com spin
diferente (principio da exclus@o de Pauli), sdo degenerados pela presenga do
CEC de simetria octaédrica em duas configuragdes. Dessa forma, a
configurago eletronica do sistema consiste de um tripleto t,’ € um dubleto e’
com os elétrons t2g3 localizados.

Sendo assim, em manganitas ndo dopadas todos os ions Mn tém quatro
elétrons 3d dos quais trés ocupam o tripleto #,, € um ocupa o dubleto e,.
Novamente, o principio de exclusdo de Pauli restringe a um tnico elétron de
cada spin nas regides de superposi¢do da ligagdo Mn-O-Mn, portanto s6 o
acoplamento antiparalelo de spins € permitido nos extremos das ligagdes Mn-
O-Mn. Isso da origem a uma ordem antiferromagnética (AF) dos momentos
magnéticos, acoplamento este chamado de supertroca (“superexchange”).
Quando o fon de terra-rara é substituido por um ion divalente, alguns ions
Mn®" (3d*) convertem-se em Mn™ (3d*) depois de transferir o seu elétron e,
para o ion divalente. Neste caso, ocorre um acoplamento ferromagnético
(FM) nos extremos da ligag&o Mn**-O-Mn"*. Este acoplamento FM entre
atomos de diferentes valéncias é chamado de dupla-troca (“double
exchange”). E esta competigdo entre “superexchange” e “double exchange”

que define a ordem magnética de longo alcance nas manganitas dopadas.
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Para concentragdes de Ca entre 0.2 e 0.5 os resultados mostrados no
diagrama de fases da Figura 1.3 (Pag. 7) revelam que os compostos s&o
ferromagnéticos e metalicos em baixas temperaturas. Ainda, manganitas com
composi¢des quimicas nessa faixa de concentragio exibem efeitos de MRC na
presenga de campos magnéticos. Para que isso ocorra € necessario que o
estado seja metalico. O baixo valor de resistividade elétrica desses materiais
resulta da presenga de pares Mn’" e Mn** e que depende essencialmente do
“hopping” dos elétrons ¢, entre os sitios de Mn. Essa transferéncia de carga é
esperada ocorrer entre orbitais nfio ortogonais, ou seja, entre os orbitais p, do
oxigénio e 0s e; do Mn, assim como entre os p, do O e £, do Mn. Uma vez
que a superposi¢do dos orbitais ao longo dos “overlaps” desses orbitais €
maior em p, - e, € 0s elétrons £, estdo mais localizados que os elétrons e,
devido a menor energia do tripleto em relagéo ao dubleto, a transferéncia entre
Do - €z € mais forte do que a p, - 5, A Figura 1.5 abaixo mostra como se da a

transferéncia de carga nestas manganitas.

Y

e A ——

ey

t2g A I [

Mn3+ Mn4+

. yo A s , + 4+
Figura 1.5- Desenho esquemdtico da transferéncia de carga entre os ions Mn®* e Mn
segundo a interagdo DE. No fon Mn** é mostrado também o efeito Jahn-Teller, que aqui é
evidenciado através da separagdo dos niveis de energia €, € ta,.

A medida que a concentragdo do dopante é aumentada, a mistura de
valéncia destas manganitas pode exibir diferentes tipos de ordenamento

magnético. Exemplos de ordenamento magnético (tipo-A, B, C, E, G e CE)
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s@o mostrados na figura 1.6. O tipo-B é ferromagnético mas todos os outros
sdo AF.

tipo-B tipo-A tipo-C

tipo-E tipo-G tipo-CE

Figura 1.6- Diferentes tipos de ordenamentos magnéticos possiveis nas manganitas.
Apenas o tipo-B é ferromagnético e todos o outros séo antiferromagnéticos.

1.2.4- Separagdo de fase

Nos Ultimos anos trabalhos teéricos foram motivados por resultados
experimentais obtidos em O6xidos de terra-rara e manganés, as chamadas
manganitas. Muitas técnicas e modelos tedricos foram desenvolvidos na
tentativa de entender a forte correlagdo eletrénica em supercondutores de alta
temperatura critica, sendo assim, € natural a utilizagdo desta pré-estrutura no
estudo das manganitas.

Com a finalidade de explicar a forte correlagdo entre carga, spin,
momento orbital e estrutura, vdarios trabalhos tedricos tém proposto a
existéncia de uma separagio de fase SF nestes materiais. Estes estudos
recentes sugerem que o estado fundamental destas manganitas ¢
intrinsecamente nio homogéneo, devido a presenca de uma forte tendéncia de
separagio de fase, tipicamente envolvendo a coexisténcia de dominios

ferromagnéticos metalicos FMM e antiferromagnéticos isolantes AFMI.
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Célculos da resistividade elétrica versus temperatura usando essa mistura de
fases levam a uma boa concordancia com os resultados experimentais. Estes
estudos também sugerem que a tendéncia do sistema a mistura de fases tem
duas origens: (1) A separac8o de fase entre regides com diferentes densidades
eletrénicas, que leva a coexisténcia de “clusters” em escala nanométrica; (2) A
separagdo de fase induzida por desordem, com caracteristicas percolativas
entre fases de igual densidade eletrdnica. Até chegar a essas conclusdes muito
trabalho foi realizado e os modelos visando este fim foram lapidados.

Como ja foi dito, estes modelos tedricos foram motivados por resultados
experimentais, entfo, faz-se necessario uma apresentagdo dos mesmos antes
dos resultados tedricos. Abaixo alguns resultados experimentais importantes
acerca da separagdo de fase nas manganitas sdo discutidos.

O primeiro trabalho experimental de impacto mostrando a separagédo de
fase foi realizado usando essencialmente técnicas microscépicas (difragcdo de
elétrons) em Las;.Pr,Ca;sMnO; [16]. Os resultados obtidos mostram
claramente a existéncia de duas regiGes diferentes com tamanhos
micrométricos: uma do tipo ordenamento de carga OC isolante e outra FMM,
em uma larga regifio de temperatura. Observou-se também que a fracdo
volumétrica da regido OC cresce rapidamente com o aumento de y, resultando
em um aumento de po, a resistividade elétrica residual do sistema. Ainda, o
balango e competi¢do entre estes dois estados com propriedades elétricas
distintas podem ser influenciados pela variagdo de parametros fisicos como a
temperatura, campo magnético e pressfo quimica, produzindo varios efeitos.

Um outro trabalho importante relaciona as medidas de relaxagdo de
"spin muon" (uSR) e "neutron spin echo" (NSE) em Lag,Cag3MnO; [17]. A
andlise desses dados, proximo ao estado FM, fornece forte evidéncia da
existéncia de pelo menos duas regides com tempos de relaxagéo distintos, ou
seja, regides com diferentes dindmicas de spin. Ainda, a fragdo volumétrica
destas fases foi observada ser dependente da temperatura. A escala de
comprimento caracteristico destas regides ndio homogéneas pode ser entendida

como o livre caminho médio difuso e foi estimado ser da ordem de 30 A A
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distribuigdo espacial da relaxagdo da flutuagfo do spin provavelmente tem
origem na desordem da distribui¢do dos fons La e Ca, que corresponderia a
uma flutuacdo na distor¢do local da rede.

Um trabalho semelhante a este altimo foi realizado usando a técnica de
espectroscopia de impedédncia em Lag;Pro4CagsMnO; [18]. Esta técnica
permite separar diferentes contribui¢Ges para a resisténcia elétrica R(T) do
material. Estas contribui¢des foram relacionadas com diferentes tempos de
relaxagdo do tipo spin rede. Os resultados destas medidas apresentaram duas
contribui¢des para R(T): uma manifestando-se em baixas frequéncias e
associada a tempos lentos de relaxagfo (~ 6 us) e outra em altas frequéncias,
associada a tempos rapidos de relaxagdo (~ 0.2 ps), que tém origem nas fases
distintas contidas na amostra.

Viérios resultados de outros experimentos como ressondncia magnética
nuclear RMN [19] e espectroscopia Mdssbauer [20], resultaram nas mesmas
conclusGes acima citadas. Ainda mais, resultados combinados de medidas de
magnetizagdo, transporte elétrico/térmico concordam plenamente que todas as
propriedades de transporte sdo dominadas por condugdo percolativa através de

regides FM metalicas misturadas com regides OC isolantes [21].

Separacao de fase causada por desordem

A primeira evidéncia tedrica de separagdo de fase foi apresentada por
Yunoki et al. [22]. Virios 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 eletrénicas eram instdveis, ou seja, <n> variava de maneira
descontinua para um valor especial de p. A partir deste calculo, e de outros,
foi observado que nas densidades eletronicas instdveis o estado fundamental
nfio era homogéneo, ou seja, era melhor descrito através da convivéncia de

duas regides no sistema com diferentes densidades eletronicas. Fenomenos
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que envolvem diferentes densidades eletronicas podem ser associados a uma
separagdo de fase, cuja origem pode estar nas diferentes densidades
eletr6nicas, mas também na desordem, como discutido abaixo.

Substituigdes quimicas nas manganitas levam a uma modificagdo na
largura de banda, devido a alteracdo do raio médio do sitio A <r,>. A
desordem introduzida por substituicdes quimicas no sitio A € muito
importante na determinagdo das propriedades gerais dessas manganitas. Foi
observado que a temperatura T pode ser reduzida por um fator robusto se a
variancia o do rajo idnico sobre o valor médio for alterado mantendo-se <r,>
constante [23].

Desordem, como ja descrito, € um ingrediente muito importante no
cenario de separagfio de fase. Resultados experimentais recentes mostraram a
coexisténcia de  “clusters” com dimensdes micrométricas em
(Lasss.,Pr,)CassMnO; [16]. Ainda, revelaram também a presenga intrinseca de
ndo homogeneidade mesmo em monocristais. Uma possivel explicagdo destes
resultados foi recentemente proposta por Moreo et al. [24], na qual uma
desordem induzida ou separagio de fase 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-AFM), e que ndo existem
estados intermedidrios, ou seja, o estado é inteiramente (“clusters”) FM ou
AFM dependendo dos pardmetros iniciais. O tipo de desordem levado em
conta por este grupo é baseado na influéncia dos diferentes raios idnicos de
varios elementos que compdem as manganitas. Dependendo da vizinhanga do
sitio A, a ligagdo Mn-O-Mn pode ter 4ngulo de ligagdo igual a 180° ou pode
ser distorcida com angulo menor do que o caso ideal. Uma representagdo
esquematica pode ser vista na Fig. 1.7. Um carater aleatorio da distribuigdo
do ion A leva a uma concomitante distribui¢do aleatéria de “hopping” (t) e os
acoplamentos aleatorios de Heisenberg J4p, entre os spins localizados ty,,

também sdo influenciados pelo dngulo Mn-O-Mn.
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Figura 1.7- Representa¢do esquematica da influencia do tamanho do ion do sitio A na
amplitude de transferéncia de carga entre dois fons [25].

Para estudar este efeito, Moreo et al. [24] utilizaram o modelo de um e
dois-orbitais para as manganitas (para um melhor entendimento desses
modelos veja por exemplo [25, 26]), incluindo uma pequena componente
aleatéria para o “hopping” t e Jar. [Estas pequenas componentes nio
influenciam as fases FM ou AFM em suas transi¢Ses fundamentais, mas nas
vizinhancas da transicdo de primeira ordem, estas aleatoriedades no
acoplamento e transferéncia de carga sdo muito importantes. De fato, os
resultados dos céalculos numéricos e simulagdes Monte Carlo MC mostram
que a transi¢do € continua com “clusters” FM e AFM coexistindo em uma
pequena regido proxima da transi¢do FM-AFM. O ponto importante aqui é
que existe coexisténcia de regides FM e AFM. O tamanho destas regides €
regulado pelo comprimento da desordem: pequena desordem implica em
grandes regides FM e/ou AFM. Ainda, observa-se que o maior efeito de MRC
ocorre na mesma regido de temperatura onde a coexisténcia de fases € mais

pronunciada.
Resistividade das manganitas no regime de mistura de fases
Das andlises dos modelos das manganitas, pode-se chegar a uma

importante conclusdo: um estado fundamental intrinsecamente ndo

homogéneo é muito importante para o entendimento destes materiais.
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Entretanto, nota-se que um estudo qualitativo ou quantitativo do
comportamento da resistividade elétrica py. versus temperatura com e sem a
aplicagdo de um campo magnético H ainda nfo foi realizado, devido
principalmente a dificuldade de calculo das propriedades de transporte de
forma genérica em sistemas onde existem fegic”)es microscopicamente néo
homogéneas.

Por esta razdo, Mayr et al. [27] estudaram a py. usando um modelo de
rede de resistores aleatorios e outras aproximacdes. Neste modelo foi definido
um quadrado com rede ctibica e espagamento de rede muito maior do que 4 A
(distdncia entre fons de Mn). A rede de resistores aleatdrios tenta mimicar as
complicadas regides isolantes e metalicas do tipo fractal, como encontrado em
estudos experimentais. Uma representag@o esquematica da rede de resistores
aleatorios € apresentada na Fig. 1.8. Nesta figura as resisténcias do tipo
metélica e isolante estdo dispostas de forma aleatoria e de tal maneira que a

fragdo total da componente metalica p pode variar de 0 até 1.

AA _AA AN __AA __AA
VVIL VY YVLVVLVYYVY

]
VvV VvV VV VvV V

Real system Random resistor network

Figura 1.8- Representagfio da rede de resistores aleatorios. A esquerda seria uma
representacio real das regides metalicas e isolantes na amostra. A direita o modelo da rede
de resistores aleatorios, onde os resistores em negrito (claro) representam as resisténcias
isolantes (metélicas). A letra a representa o espagamento entre fons de Mn e L € o tamanho
das regides levado em conta no modelo [27].

Os resultados numéricos sio apresentados na Fig. 1.9. Os valores
absolutos das resisténcias elétricas como fungdo da temperatura foram

extraidos de medidas experimentais.
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Figura 1.9- Resisténcia elétrica pa. da rede de resistores (Fig. 1.8) vs temperatura em duas
dimensdes. A fragdo volumétrica da fase metalica é indicada por p. Os valores reais das
resistividades (2 cm) nos limites de p = 0 e 1 foram extraidos de experimentos. O detalhe
mostra simulac¢des efetuadas em 3 dimensdes [27].

E importante observar que, ainda usando um simples modelo
fenomenologico os resultados j4 possuem uma boa concordincia com os
experimentos: (i) a p(T) decresce com o aumento da fragdo metalica p; (ii)
para valores de p > 0.45, o comportamento de p ¢ alterado em uma dada
temperatura Tp; (iii) em altas temperaturas, mesmo para p = 0.65, um
comportamento do tipo isolante foi observado; (iv) em baixas temperaturas,
um comportamento metdlico se manifesta; (v) entre estas duas regides de
temperatura existe um pico pronunciado em p(T). Todos esses resultados
indicam que neste modelo o processo de transporte € percolativo para
temperaturas menores que uma dada temperatura Tp. Isto significa que os
resultados de transporte eletronico obtidos experimentalmente nas manganitas
podem ser, pelo menos de maneira qualitativa, explicados dentro do cenario
de mistura de fases. Uma destas fases (metalica) pode ser imaginada como
percolativa, ou seja, os portadores de carga dentro de uma amostra hipotética

fluem por regides metalicas conectadas entre si. Esta amostra hipotética pode
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ser representada por um filamento metélico embebido em regides isolantes
coalescendo de uma extremidade a outra do material, como mostrado
esquematicamente na Fig. 1.10a. Como a corrente elétrica passa por regides
de menor resisténcia, ela fluird pelo filamento metalico. Em baixas
temperaturas a condugéo serd através do filamento metalico. Com o aumento
da temperatu'ra, a pqc deste filamento aumenta como em qualquer metal. No
outro limite de temperatura (alta T), a resisténcia elétrica do filamento torna-se
muito maior que aquela correspondente ao caminho isolante. Realmente,
resultados experimentais mostram que a magnitude da resisténcia elétrica
metélica (baixa T) e o da resisténcia elétrica isolante (alta T) sdo muito
similares. Entdo, em uma regido de temperatura a condugfo ocorre através de
regides metalicas e em outras regides de temperatura ocorre em regides

isolantes. Entre alta e baixa temperatura € natural a existéncia de um pico em

Pdc-

1 10" g
p=04  100x100

.

) RM T

Figura 1.10- Representagdo esquemitica do estado de mistura de fases (a). As setas
indicam a condugdo eletrdnica através das regides metélicas ou isolantes dependendo da
temperatura. A figura (b) representa o modelo de duas resisténcias em paralelo e a
representagdo grafica da resisténcia efetiva Eey vs Temperatura (ver texto). A figura (c)
representa a resistividade elétrica do conjunto de resistores mostrados na fig. 1.8, mas com
uma variacdio na fragdo metalica p = p(T) com a temperatura [27].
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Sendo assim, uma simples descrigdo tedrica de dois resistores em
paralelo parece descrever bem os resultados experimentais. A resisténcia
metdlica Ry comporta-se como metal: a resisténcia elétrica aumenta com o
aumento da temperatura. A resisténcia elétrica isolante R; comporta-se como
isolante: sua resisténcia elétrica aumenta com a diminui¢do da temperatura.
Uma resisténcia elétrica efetiva pode reproduzir muito bem de forma
qualitativa a curva de py, experimental como pode ser visto na Fig. 1.10b.

Resultados experimentais revelam a ocorréncia de um maximo em
curvas pgXx T. Parece importante dizer que em alguns compostos este maximo
¢ bem nitido e em outros € mais alargado. Um procedimento tedrico que
permite melhorar a representacfio deste modelo € variar a fragdo metdlica p
com a temperatura. E sabido que as regides metdlicas destas amostras
originam-se de arranjos FM de spin. A polarizagdo dos spins diminui com o
aumento da temperatura e é razoavel imaginar que ilhas FM decrescem de
tamanho com o aumento da temperatura. Entdo, as regides FM que sdo
conectadas em baixas temperaturas podem tornar-se desconexas em altas
temperaturas, ou seja, a tendéncia a percolagdo metdlica diminui com o
aumento da temperatura, logo, p = p(T).

Esta estrutura também foi estudada qualitativamente por Mayr et al.
[27] usando modelo de Ising de campo aleatério € o modelo de um orbital.
Em ambos os casos, indicagdes do desaparecimento do regime percolativo
com o aumento da temperatura foi observado.

Resultados com p(7T) dependente da temperatura sdo mostrados na Fig.
1.10c. Certamente o pico em py, € mais nitido agora do que na Fig. 1.9, como
esperado, e os resultados sdo mais parecidos com os observados
experimentalmente.

A aproximag8o fenomenoldgica descrita acima leva a uma importante
observacgio nestas manganitas, ou seja, acima do pico de py ainda existe uma
fracio metalica dependente da temperatura, j4 que o cardter de mistura de
fases do sistema permanece. Entdo € natural imaginar que acima da

temperatura de Curie T¢, em manganitas reais, uma fragdo substancial do
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sistema permaneceria no estado FM metalico ndo percolativo, mas formando
regides desconexas. Uma grande variedade de experimentos sugere a
existéncia de regides FM acima de T¢ [18, 28]. Como consequéncia, isso
sugere uma temperatura T* > T, no qual essas regides sdo formadas. Isto
define uma nova temperatura no problema, similar ao “pseudo-gap” observado
nos supercondutores de alta temperatura critica.

O estudo tedrico da resisténcia elétrica efetiva também foi realizado na
presenga de campo magnético em uma aproximagdo fenomenologica. Um dos
principais resultados desses estudos é que, no regime percolativo, pequenas
alteragdes no sistema podem levar a grandes alterages na resistividade
elétrica. Por exemplo, se alterarmos p em apenas 5 %, ou seja, variar de 0.45
para 0.50, py € alterada em duas ordens de magnitude. E plausivel que a
aplicagdo de baixos campos magnéticos H poderiam induzir pequenas
variagdes em p, resultando em alteragfes substanciais na resistividade elétrica

do sistema.
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Figura 1.11- Resultados teéricos do inverso da condutividade elétrica na presenca de
varios campos magnéticos (a) no regime de coexisténcia de fases; (b) resistividade elétrica
como fungdo da temperatura, as curvas com circulos cheios, tridngulos vazios e quadrados
vazios possuem p = 0.45, 0.5 e 0.7 respectivamente, e variagdo de condutividade elétrica
zero Ac = 0. Os tridngulos cheios, tridngulos vazios invertidos e diamantes possuem a
mesma fracdo metédlica, mas com uma pequena adigdo de condutividade nas regides

isolante Ac = 0.1 (Q cm)™' [27].
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Estudos dos modelos de um e dois orbitais realizados por Mayr et al.
[27] também revelaram uma grande alterago em py. com a aplicagdo de um
campo magnético externo. A Fig. 1.11 relaciona o inverso da condutividade
elétrica C' na presenga de pequenos H e em regime de coexisténcia de regides
FM-AFM. Esta figura claramente indica que C' pode ser alterado em virias
ordens de magnitude na presenga de pequenos valores de H. Ao se levar em
conta que este sistema ndo € percolativo, outro tipo de mecanismo poderia
originar tal efeito. Mayr et al. [27] acreditam que mecanismos alternativos
podem ser causados por pequenas modificagdes na condutividade elétrica das
regides isolantes da amostra, independente do que ocorre com as regides
metalicas. E possivel que regides AFM com condutividade nula, devido ao
perfeito alinhamento antiparalelo dos spins ty,, sofram modifica¢cGes com a
aplicagdo de um pequeno H resultando em um ordenamento do tipo “canted”.
Isso levaria a condutividade elétrica nfo nula, devido a pequena componente
FM oriunda do ordenamento do tipo “canted”. Este efeito pode tornar-se
muito importante quando regides AFM separam regides FM. Um efeito tipico
de “valvula de spin” pode ocorrer, ou seja, o campo magnético pode induzir
conexdes entre regides metalicas levando a uma alteragfio na py.. Esta idéia
pode ser estudada alterando-se uma pequena quantidade na magnitude da
condutividade elétrica das regides isolantes no sistema de resistores aleatérios,
como mostrado na Fig. 1.11b. Este mecanismo também pode representar
muito bem, qualitativamente falando, o comportamento da p4, das manganitas.

Concluindo, a diminui¢do pronunciada da resistividade elétrica com a
aplicagdo de um campo magnético externo MRC pode ser causada por dois
fatores: pequenas alteragdes na fragdo volumétrica da fase metdlica p e/ou
alteracdo na condutividade elétrica da fase isolante que serviria como uma

ponte para a corrente elétrica entre as fases metalicas.
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1.3- Objetivo do Trabalho

Baseado nesta revis@io bibliografica dois pontos acerca da origem da
magnetorresisténcia colossal foram muito importantes na motivagdo e na
posterior realizacfo deste trabalho e devem ser evidenciados:

» (1) O cendrio de separagdo de fase CSF propde que nestas manganitas o
estado fundamental é nio homogéneo, devido a presenca de uma forte
tendéncia de separagdo de fase, envolvendo a coexisténcia de dominios
ferromagnéticos metalicos FMM e antiferromagnéticos isolantes AFMI
dentro do grdo. Portanto, o CSF sugere que uma variagdo na fragdo
volumétrica destas diferentes fases na presenca de H é que origina o efeito
de MRC. Sendo assim, o efeito MRC depende apenas das propriedades
intrinsecas do grdo [16,21,27].

»  (2) Uma parcela substancial do efeito MRC pode ser atribuida a
chamada magnetorresisténcia intergranular MRI. A MRI sugere que a
diminuicdo na resistividade elétrica na presenga de H pode ser causada
pelo tunelamento de spins polarizados TSP entre os grdos fisicos dos
materiais. Portanto, este efeito depende fortemente das interfaces entre os

graos [14];

Dentro deste contexto o objetivo deste trabalho € verificar e comparar
os modelos CSF e MRI e chegar a um melhor entendimento da origem da
MRC. O modelo de separagdo de fase CSF sugere que o efeito MRC é
originado de uma mistura e competi¢do de fases magnéticas microscopicas.
Sendo assim, amostras do tipo Lag7,Y CagsMnO;; x = 0 e 0.10; foram
caracterizadas por uma técnica microscépica para que as diferentes regides
dentro do grio sejam observadas. Isto foi feito através da técnica de
espectroscopia Mossbauer EM. Nessas mesmas amostras também foram

realizadas medidas de resistividade elétrica, magnetizacdo € magneto-
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transporte.  Através dos resultados combinados destas caracterizagdes foi
possivel obter uma relagdo entre as fases observadas em EM e o efeito de
MRC.

Na sequéncia, véarias amostras do mesmo material Lag ¢9Y,1¢CagsMnOs
foram produzidas com diferentes interfaces, mas mantendo o mesmo tamanho
de grio, para que o modelo de TSP seja estudado. Isto pode ser feito através
da compactagdo e sinterizagfo do péd de Lag ¢ Y(.10Ca03Mn0O; misturado com
diferentes proporgdes volumétricas de um polimero. Espera-se que apds a
sinterizagdo destes materiais, o polimero sublime, resultando em materiais
porosos e com diferentes interfaces. Um ponto importante a ser relatado € que
o processo de sinterizagfo deve ser feito na mesma temperatura para todas as
amostras produzidas. Isto € necessario para preservar as propriedades ja
adquiridas pelo grio, ou seja, evitar alteragdes nas possiveis regides
micromeétricas dentro do gréo, previstas no cenario de separagdo de fase. Com
isso, as medidas de magneto-transporte podem ser efetuadas e o efeito de MRI
pode ser comparado entre as amostras com diferentes interfaces.
Adicionalmente, além de p(T), M(T) e andlises microestruturais, estas
amostras também foram caracterizadas por uma técnica sensivel & separagéo
das contribui¢des do grio e do contorno do grio para a resisténcia elétrica, ou
seja, a técnica de espectroscopia de impedéncia. Através destes resultados
combinados pode-se chegar a um melhor entendimento das possiveis
contribuigdes para a resisténcia elétrica do material, ¢ qual, entre as

detectadas, tem papel determinante no transporte eletrénico destes materiais.
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2-  Sintese das Manganitas

Neste capitulo é descrito o método utilizado na preparagio dos éxidos
de terra-rara e manganés. As estequiometrias dos compostos bem como os
elementos quimicos foram escolhidos objetivando adequa-los as facilidades
experimentais disponiveis. Por exemplo, nossas atuais facilidades
experimentais podem ser otimizadas no intervalo de temperatura
compreendido entre 77 e 300 K. Nesse sentido, os compostos mais estudados
foram os de estequiometria Lay Y 1Cag3MnOs, que apresentam temperaturas
de transicdo de fase metal-isolante ¢ de ordenamento magnético préximo de
175 K, portanto pertencentes & faixa de temperatura apropriada para ser

medida no laboratério.

2.1- Produg¢lo de amostras de Lay;.YiCap:MnQOs via método de
precursores sol-gel

O método de precursores sol-gel foi escolhido para a preparagdo de
amostras devido ao fato de que materiais resultantes do mesmo apresentam
homogeneidade quimica a nivel atdmico e tamanho médio de grdo muito
pequeno. A preparagdo via método de precursores sol-gel inicia-se através da
mistura estequiométrica dos nitratos dos respectivos metais necessarios para o
composto em 4gua destilada, todos sendo acomodados em um béquer. Por
exemplo, para a produgfo de 10 g do composto LagsY(1CagsMnO; ¢€

necessario misturar as seguintes quantidades de nitratos:

Ta(NO3); 6H,0 13,2019 g
Y(NO3); 6H,0 1,0462 g
Ca(NO3), 4H,0 3,600 g
C,HMnO; 4H,0 12,4539 g

Tabela 2.1- Quantidades de nitratos necessarios para produzir 10 g de LagsY0.1Cao3MnO;.

Departamento de Fisica dos Materiais IF-USP




Capitulo 2 - Sintese das Manganitas 30

O béquer com a solugio obtida é aquecido em uma chapa metilica a
temperatura de ~ 150 °C e a solugdo € misturada através de um agitador
magnetico, acrescentando em seguida um excesso de 50 % em mol de 4cido
citrico e etileno glicol. Antes de todo o liquido evaporar, observa-se a
formagdo do gel. A partir dessa etapa, aguarda-se a completa evaporagio da
agua e consequente secagem do material.

Apoés a secagem completa do material, o po6 resultante € acondicionado
em um cadinho de alumina e transferido para uma mufla, onde um tratamento
térmico a temperatura de 500 °C por ~ 24 h é realizado. Este tratamento é
feito para a evaporagdo de eventuais residuos orgénicos provenientes do acido
citrico e do etileno glicol. Este p6 é moido em almofariz de 4gata e passa por
estagios intermediarios de tratamento térmicos (800, 1000 e 1100 °C). Depois
disso, o p6 estd pronto para o processo de sinterizagdo, que € feito em
tratamentos térmicos ao ar e na temperatura de 1200 °C por aproximadamente
30 h. Abaixo encontra-se um fluxograma do método para uma melhor

visualizagdo.

La(NO3); 6H,0 + Y(NO3); 6H,O h Ca(NOs), 4H,0 + C;HiMnO, 4H,O
Nitratos + H,O + 4cido citrico + etileno glicol. Aquecidos a T =150 °C
Aguardar a secagem do gel
Moagem do p6 por ~ 30 min

Tratamentos térmicos intermediarios T = 800, 1000 e 1100 °C

g

Prensagem na forma de discos e sinterizagdo a T=1200 °C
por 30 h ao ar

!

Lag 7.xYxCagsMnO;

Tabela 2.2- Fluxograma esquematico da preparagdo de amostras pelo método sol-gel.

A maior vantagem deste método em relagdo ao método tradicional de

mistura de 6xidos e carbonatos é devido ao fato de que os precursores obtidos
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no meétodo sol-gel apresentam tamanho médio de grio muito pequeno,
beneficiando a difusdo entre os grios, fator fundamental para que os materiais
desejados sejam obtidos em pequenos intervalos de tempo de sinterizagio,
baixas temperaturas e apresentem uma alta homogeneidade quimica

2.2-  Produgdo de amostras porosas de Lag7..Y:Cap3:MnQO;

Com o objetivo de preparar amostras com diferentes interfaces, foram
produzidos pos via o método de precursores sol-gel, como descrito acima.
Depois de tratamentos térmicos intermediarios os pds com estequiometrias
Lag7.4YxCag3sMnOs; x = 0, 0.1; passaram pelo ultimo tratamento térmico a
temperatura de 1200 °C por 30 h. Apds a constatagio de materiais
monofasicos, foi somado ao p6 porcentagens de 0, 10, 20 e 30 % em volume
de um polimero, denominado polietileno (-CH,-CHy-)n, de sigla conhecida
como PEBD, da Aldrich. Estas amostras serio chamadas de PO, P10, P20 e
P30, respectivamente. Este polimero ¢ de baixa densidade d = 0.922 glem’ e
tamanho de particula de aproximadamente 44 pum. Tal mistura foi entdo
prensada (~ 1 ton/cm?) na forma de disco, fazendo com que as particulas
poliméricas de baixa densidade coalegam e espalhem dentro da matriz
manganita, e sinterizadas a 900 °C por 30 h. Espera-se que a sinterizagdo feita
nessa temperatura seja suficiente para que o polimero sofra oxidag#o, restando
apenas poros nas amostras. Tratamentos térmicos com a finalidade da
eliminagdo do polimero devem ser feitos também em temperaturas menores
que a de sinterizagfio convencional para a preparagio de pastilhas, com o
objetivo de preservar as propriedades ja obtidas no p6 inicial.

Como descrito, 0 polimero foi misturado ao pé da manganita apenas
para alterar as interfaces do material durante o processo de sinterizagfo. Neste
sentido & necessario verificar se o polimero foi totalmente eliminado em
temperaturas menores que 900 °C. Sendo assim, realizou-se uma andlise

termogravimétrica TGA neste material. Neste tipo de andlise o material em
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estudo € colocado em uma balanca dentro de um forno. A variagdo da massa €
medida como fungio do aumento da temperatura. A figura 2.1 apresenta
resultados tipicos destas medidas, que é a variagio do peso do polimero (em
porcentagem) como fun¢@o da temperatura. Através desta figura é possivel

verificar a completa eliminagéio do polimero e a auséncia de residuos a partir
de ~ 500 °C.
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Figura 2.1- Analise termogravimétrica do polimero PEBD.

Dessa forma, e com base nos dados de TGA, pode-se afirmar que o
polimero atuou de forma exclusiva na formagéo de poros nos materiais. Uma
analise mais precisa acerca do composto sinterizado resultante com relagéo a
possiveis reagdes quimicas entre 0 PEBD e o p6 inicial pode ser obtida através

da difragdo de raios-X, que sera descrita no capitulo 4.

2.3- Produgdo de amostras do tipo Lay 7. Y:Cay, sMng.os Fep0103;
x=0e0.10

Com o objetivo de obter informagdes microscopicas nas amostras do
tipo Lag7.xYxCapsMnOs3; x = 0 e 0.10; através da técnica de espectroscopia
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Mdssbauer, estes compostos foram produzidos substituindo uma pequena
quantidade de Mn por *'Fe (1%). Os 4tomos de ferro no composto do tipo
Lag7.xYxCap3Mng,g9*'Feg 0,05 atuam como uma sonda que fornece informagdes
sobre sua vizinhanga imediata. O método utilizado na produgio destes
materiais também foi o de precursores sol-gel. Nesse sentido ~ 0.008 g de
*'Fe foram dissolvidos em 4cido nitrico e misturados com os nitratos dos
metais necessdrios para obtengdo do composto desejado. Esta mistura é
acomodada em um béquer com 4gua destilada e a partir deste ponto o
procedimento € o mesmo como ja descrito na segdo 2.1. Usando-se tal método
espera-se que as ~ 0.008 g de *’Fe estejam distribuidas de maneira homogénea
no material resultante. A facilidade na obtengdo dos espectros Mossbauer
confirma que o material foi muito bem preparado, ou seja, o 1% de *"Fe foi
distribuido de forma homogénea dentro da matriz manganita.
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3- Técnicas de Caracterizac¢io

Neste capitulo sfo delineadas as técnicas de caracterizacgdes realizadas e
também descritos os tipos de equipamentos utilizados nestas caracterizagdes.
Essas caracterizagdes envolvem medidas em pd, oriundo do método sol-gel, e

em volume, cuja forma geométrica é de um paralelepipedo regular.

3.1- Difra¢do de Raios-X

No presente estudo, a qualidade do material a ser estudado ¢ avaliada
primeiramente via medidas de difracdo de raios-X feitas em pés. Estas
medidas foram feitas em um difratdmetro Bruker-AXS modelo D8 Advanced
(Projeto Fapesp No. 96/09604-9) pertencente ao laboratério de materiais GCE,
situado no IPEN. As medidas foram feitas utilizando radiagdo de CuK,
(A = 1.54056 A), no intervalo de 20 < 26 < 80 °, com passo angular de 0,05 ° e

tempo de exposigédo de 5 s.

3.2- Medidas de resistividade elétrica

Medidas de resistividade elétrica p(T) como fungdo da temperatura
foram efetuadas para o acompanhamento das propriedades de transporte
desses materiais. O método utilizado foi o de quatro pontas. Nas amostras
com forma de paralelepipedos regulares foram afixados, com epoxy de prata,
quatros fios de cobre espagados paralelamente entre si. Foram aplicadas nas
amostras corrente de excitagdo de I ~ 1 mA. Um term6metro de platina Pt 100
foi usado como meio de obtengdo da temperatura. O suporte de amostras €
composto de um bloco de cobre preso a uma haste metalica. Neste bloco sdo
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afixados a amostra e o resistor de platina. Na base da haste hd terminais onde

sdo soldados os contatos da amostra e do resistor.

Quando a medida é iniciada uma pequena parte do bloco de cobre fica
imersa no nitrogénio liquido. Isso faz com que a temperatura decresga
lentamente até atingir T ~ 77 K. Logo apds a descida, a haste € retirada do
banho de nitrogénio liquido e a temperatura do sistema aumenta até a
temperatura ambiente. Com isso, tem-se p(T) na descida e na subida da
temperatura. Os sinais de voltagem, tanto da amostra como do termémetro,
sdo registrados em um computador PC através de uma interface do tipo GPIB.
Um arquivo do tipo texto € obtido com os valores de tensdo da amostra e do
termOémetro. Deste modo € possivel obter, através de um ajuste linear, a
temperatura como fungfio da voltagem no termdmetro e, por outro lado, a

resisténcia elétrica da amostra através da equagfo 3.1:

L
Reps 3.1
Py

onde p ¢é a resistividade do material, L é a distincia entre os contatos onde

foram tomadas as voltagens e A € a drea da secgéo reta do paralelepipedo.

3.3-  Susceptibilidade magnética

Medidas de magnetizagdo M(T) foram feitas utilizando um
magnetémetro do tipo SQUID com campo magnético H variando entre 0 ¢
500 Oe no intervalo de temperatura de 5 < T < 300 K. A susceptibilidade
magnética x(T) dos materiais analisados foi obtida via relagdo y = M/H.

As medidas foram realizadas em duas etapas: (1) "zero field cooled"
(ZFC) e "field cooled" (FC). O processo ZFC consiste em resfriar a amostra
até uma temperatura de 5 K na auséncia de campo magnético. Apods este

procedimento, um campo magnético, de por exemplo 50 Oe, € aplicado e
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mede-se a magnetizagdo do material elevando-se a temperatura até T ~ 300 K.
O processo FC consiste em preservar este campo magnético de 50 Oe e

decrescer a temperatura de 300 até 5 K, medindo-se a magnetizagdo do
sistema.

3.4- Espectroscopia de impeddncia

As medidas de espectroscopia de impedéancia Z(T,») foram feitas
usando o método de duas pontas em um analisador de impedéancia HP4192A
LF. O analisador de impedéncia € conectado via GPIB a um controlador
(modelo 363 HP) que € usado para coletar, armazenar e fazer o processamento
(-Z2"(T,0) x Z'(T,»)) dos dados em uma determinada faixa de frequéncia (5 Hz
a 13 MHz).

As medidas foram realizadas na regido de temperatura de 77 até 300 K.
As amostras medidas foram essencialmente a PO e a P30, possuindo formas de
um paralelepipedo regular e suas dimensdes sfo: A (area) = 7.48 mm?, |
(comprimento) = 11.3 mm; A = 6.46 mm?, 1= 11.4 mm, respectivamente.

Os dados de Z"(T,») e Z'(T,») foram obtidos da seguinte forma: (1) a
amostra é resfriada até a temperatura do nitrogénio liquido (T ~ 77 K); (2)
logo em seguida, a temperatura é aumentada e as medidas sdo realizadas
durante o processo de aquecimento do material até a temperatura ambiente

(T ~ 300 K). Detalhes acerca dessa técnica podem ser encontrados no

Apéndice 1.

3.5- Magnetorresisténcia

As medidas de magnetorresisténcia R(T, H) foram feitas no National
High Magnetic Field Laboratory (NHMFL) pelo Prof. Renato Jardim, em uma
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colaboragdo desenvolvida com o Dr. Alex Lacerda. Estas medidas sdo obtidas
através de uma ponte ac de resisténcia da "Linear Research” modelo LR-700
que opera na frequéncia /'~ 16 Hz. O controle de temperatura também € feito
com uma ponte de resisténcia a qual é acoplado um termdmetro de cernox
calibrado em temperatura e campo magnético. Todo o sistema, via uma placa
do tipo GPIB, ¢ monitorado por um microcomputador. Os campos
magnéticos sdo gerados através de uma bobina de NbsSn e podem atingir
valores tdo altos como 18 T.

Dois tipos de medidas podem ser efetuadas com esta configuracdo: (1)
resisténcia elétrica como fungdo da temperatura sob campo magnético
aplicado constante R(T, H = cte); e (2) resisténcia elétrica como fun¢do do

campo magnético para uma certa temperatura constante R (H, T = cte).

3.6- Analise microestrutural

Para uma analise microestrutural e morfoldgica das amostras porosas do
tipo LageY1CagsMnO; foram utilizadas as técnicas de porosimetria ao
mercirio PHg e microscopia eletronica de varredura MEV. As observagdes
foram feitas em fraturas utilizando o microscopio eletrdnico da Philips XL30.
Essas observagbes foram realizadas através de uma colaboragdo com a
Professora Eliane Muccillo, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.
O tipo do equipamento utilizado nas medidas PHg ¢ o AutoPore IIT 9420 da
Micromeretics. O processo de medida de PHg pode ser resumido em quatro
etapas: (1) Coloca-se a amostra no porta-amostra (penetrdmetro); (2) produz-
se o vicuo; (3) preenche-se o recipiente com merctrio; (4) e, por fim, aplica-

se a pressdo. Uma descrigfo mais detalhada desta técnica pode ser encontrada

do apéndice 2.
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3.7-  Espectroscopia Mossbauer

Medidas de espectrocopia Mossbauer foram realizadas em amostras do
tipo Lag 7. Y« Cag3Mng g9  Fep010s; x =0 e 0.1. Os espectros foram obtidos na
geometria de transmissdo e em temperaturas entre 4.2 e 300 K usando uma
fonte de 100 mCi *’Co com constante aceleracio. Na geometria de
transmissdo coloca-se alinhado a fonte radioativa, o absorvedor (amostra) e
um detetor de fotons acoplado a instrumentagdo necessaria (amplificador,
contador de pulsos, etc). A amostra deve ser suficientemente delgada para que
a radiacdo possa atravessd-la sem ser excessivamente atenuada pelos
mecanismos habituais de absor¢do pela matéria. Os espectros foram ajustados
utilizando uma fung¢do do tipo Lorentziana por meio de um programa de
minimos quadrados ndo linear. Outros detalhes podem ser obtidos na

discussdo dos resultados, capitulo 4.
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4- Resultados e Discussio

Tendo em vista o cendrio de separagio de fase nas manganitas e suas
predicdes [1, 2], este trabalho inicia-se através da obteng¢do de informagdes
microscopicas acerca da coexisténcia de fases apresentadas nesses materiais.
Neste sentido, inicialmente serfdo apresentados e discutidos os resultados de
espectroscopia ~ Mdssbauer  obtidos nas  amostras do  tipo
Lag 7. YCagsMng o> Fego;Os; x = 0 e 0.10. Esses resultados confirmam a
coexisténcia e competicdo de fases em uma ampla regido de temperatura.
Uma correlagdo direta destes resultados com as medidas de resistividade
elétrica na presenca de campo magnético sugere uma possivel explicagdo
para o efeito de magnetorresisténcia colossal MRC.

Uma outra possivel explicagio para o efeito de MRC sugerido por
diversos grupos [3] de pesquisa é o tunelamento de spins polarizados entre
os grios fisicos do material, ou seja, a MRI. Sendo assim, foram produzidos
os materiais variando as interfaces entre os griios mas preservando a
composi¢do quimica e tamanho de grdo. Portanto, na seqiiéncia serdo
apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes estruturais,
microestruturais, magnéticas e de transporte das amostras de
Lag oY 0.10Ca0.30MnO; com diferentes interfaces. Sendo assim, esta Ultima
analise serd dividida em mais trés segBes. Inicialmente serdo apresentadas
as anélises estruturais e microestruturais das amostras porosas de
Lag.eoYo.10Cap30MnOs.  Logo ap6s, as medidas magnéticas M(T), de
transporte como resistividade elétrica p(T,H) e espectroscopia de
impedancia Z(T,) das amostras com diferentes microestruturas serido
comparadas. Através destes resultados combinados também foi possivel

inferir acerca da origem do efeito de MRC.
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4.1~ Espectroscopia Mossbauer

Resultados experimentais recentes tém revelado que arranjos de pares
Mn**-Mn*" estdo confinados, espacialmente falando, em pequenas regides,
da ordem de ~ 50 A, nestas manganitas [4]. De fato, medidas microscépicas
e macroscopicas indicaram que, abaixo de T, pelo menos duas regides com
propriedades fisicas distintas coexistem nesses compostos [S]. Uma regido
ferromagnética e metalica FMM e a outra antiferromagnética e isolante AFI
[6].

Com a finalidade de identificar essas diferentes fases magnéticas no
composto Lag Yo CagsMnOs, a técnica de espectroscopia Mossbauer EM
foi empregada [7]. Esta técnica permite obter informagdes microscopicas
acerca de possiveis fases magnéticas ordenadas ou nfio nos materiais. Para
isso, compostos do tipo Lag7.xYCapsMnO;; x =0 e 0.10; foram dopados
com uma pequena quantidade de Fe (1 %). A substitui¢do parcial de La por
Y preserva a razdo de pares Mn**/Mn*", alterando apenas o grau de
desordem, ou seja, o 4ngulo e a distdncia da ligagdo Mn-O-Mn em celas
unitdrias distintas. Entretanto, a substitui¢do parcial do Mn pelo Fe atua
como uma sonda que pode fornecer informagdes sobre a vizinhanca imediata
deste sitio na estrutura cristalina do material. Tanto o ordenamento
ferromagnético como a temperatura de transicio metal-isolante sdo afetados
por esta substituigdo, mas, informagdes titeis podem ainda ser obtidas.

Sendo assim, medidas de DRX, p(T), M(T) e EM(T) foram realizadas
nestes materiais. Por fim, medidas de p(T) com campo magnético aplicado
sio relacionadas com os resultados de EM(T), sugerindo uma possivel
explicagdo para o efeito de MRC. Através dos resultados combinados destas
caracterizagbes foi possivel publicar um artigo cientifico [8], que se encontra
menos resumido abaixo.

Medidas de difragdo de raios-X foram realizadas nas amostras do tipo
Lag 7., Y Cao3Mnggs’ Feo010s; x = 0 e 0.10; denominadas aqui de Y0 e Y10,

para verificar se a pequena quantidade de substituigdo do Mn pelo Fe néo
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alterou a estrutura cristalina do tipo perovskita do composto original e
também observar a formagdo de materiais monofésicos. A Figura 4.1 mostra
os espectros de difragdo das amostras Y0 e Y10.
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Figura 4.1- Difratograma de raios X dos compostos Lag7.xYxCao3Mngge  Feo1O3; x = 0
e 0.10.

Analisando-se as reflexdes do diagrama de difragdo de raios-X da
Figura 4.1 e comparando com os difratogramas padrdes, pode-se concluir
que o material produzido é de fase unica, apresenta alto grau de
cristalinidade e estrutura ortorrdmbica, pertencente ao grupo espacial Prma.
Além disso, os parimetros de rede calculados para estas amostras sdo
essencialmente os mesmos quando comparados com aqueles calculados para
os materiais sem a substituigio de Fe. Esses resultados indicam que houve
uma substituigdo efetiva do Fe no sitio do Mn, sem provocar distor¢des
significativas na cela unitaria da  estrutura  cristalina  do
LageY010Ca030MnO;. Sendo assim, as amostras preparadas apresentam as
caracteristicas necessarias e previstas para a caracterizagdo via técnica de
espectroscopia Mossbauer.

Antes da realizagdo das medidas de Mossbauer foram feitas

caracterizagdes de resistividade elétrica e magnetizagdo nestas amostras.
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Essas medidas possibilitam a obten¢do da temperatura de transi¢do metal-
isolante Tyy e a temperatura de ordenamento ferromagnético T do sistema,
respectivamente. Os resultados de p(T) apresentados na Figura 4.2a indicam
que a temperatura de transicdo metal-isolante ocorre em Ty = 246 e 109 K
para as amostras YO e Y10, respectivamente. Observa-se ainda que as Tyy
das amostras com Fe deslocaram-se para temperaturas menores. Por
exemplo, a Tyy da amostra Y10 sem a adigfio de Fe é igual a Ty = 175 K
como sera visto posteriormente. Para a mesma amostra, mas com 1 % de Fe,
Twmr = 109 K. Uma explicago para este fato € que o ferro assume estado de
oxidagHo +3, confirmado pelos dados de Massbauer, substitui o Mn®" na cela
unitaria perovskita, fazendo com que a proporgio de pares Mn’*/Mn*
diminua. Isso é refletido na diminui¢do de T, como mostrado no diagrama
de fases da pagina 7. Ainda, uma outra explicagdo mais plausivel para este
efeito é que os ions de Fe interferem no acoplamento ferromagnético dos
fons Mn vizinhos. Essa interferéncia frustra o possivel ordenamento
ferromagnético entre os fons de Mn, fazendo com que Tc ocorra em
temperaturas menores.

Através das medidas de magnetizagdo como funcfo da temperatura
também foi possivel observar o deslocamento de Tc¢ para temperaturas
menores, como mostra a Figura 4.2b. Esses resultados indicam também que
ocorre um ordenamento ferromagnético nas temperaturas de T¢ = 237 e
100 K para as amostras YO e Y10, respectivamente. Ainda, observa-se um
processo de irreversibilidade em M(T), abaixo de Tc, quando as curvas ZFC
e FC sdo comparadas. Este comportamento sugere materiais com diferentes
fases magnéticas. Além disso, o nitido deslocamento de Ty € T¢ € uma
evidéncia de que o Fe realmente substituiu o Mn de maneira homogénea

dentro da matriz manganita.
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Figura 4.2- (a) Medidas de resistividade elétrica das amostras YO ¢ Y10. A tex.nperatura
de transicio metal-isolante destas amostras ocoITe em T=246¢ 109K, respec1_:1va;mente.
(b) Medidas de magnetizagdo das amostras Y0 e Y10, ZFC "zero field cooling" ¢ FC
"field cooling”. As temperaturas de Curie s30 Tc =237 e 100 K, respectivamente.

Como citado, o principal objetivo aqui € detectar fases magnéticas

distintas nestas amostras. Sendo assim, foram realizadas medidas de

espectroscopia Mdssbauer nas amostras YO e Y10. Os resultados s&o
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ilustrados na Figura 4.3 para ambas as amostras nas temperaturas de 300 e
4.2 K. Através da Figura 4.3a-b pode-se observar que na temperatura de
300 K néo ha a ocorréncia de estado magnético ordenado nas vizinhangas do
ferro: o espectro experimental é ajustado por um singleto e um dubleto. Os
dubletos podem ser originados da interagio do gradiente de campo elétrico
GCE com o momento de quadrupolo elétrico do nicleo. Quando os
espectros das amostras YO e Y10 sdo comparados observa-se uma variagfo
na largura das linhas (dubletos), sugerindo uma variagio no GCE. Uma
variagdo no GCE indica uma maijor desordem nas vizinhangas do Fe, ou
seja, neste caso as vizinhangas dos atomos de Fe nd3o sdo homogéneas
devido a substituigdo parcial de La por Y. Sendo assim, os resultados de
Mossbauer concordam plenamente com o previsto, ou seja, com a
substitui¢do parcial do La por Y, o 4ngulo e a distdncia da ligagdo Mn-O-Mn
sjo0 alterados localmente, aumentando a desordem do sistema. Isso deve ser
refletido no GCE, como observado experimentalmente.

Os dados de EM na temperatura de 4.2 K s@o apresentados nas
Figuras 4.3c-d. Nesta temperatura, observa-se uma interagéo dipolar
magnética que provoca um desdobramento hiperfino de seis linhas no
espectro do Fe em ambas as amostras. Essa interagdo dipolar magnética €
originada do ordenamento magnético dos fons Mn, ja que ndo existe campo
magnético externo. Além disso, uma outra evidéncia de maior desordem nas
vizinhangas do Fe na amostra Y10 é observada. Essa evidéncia € associada
ao alargamento das linhas do espectro da Figura 4.3d quando comparado
com o da Figura 4.3c. Este alargamento de linha também & observado nas
Figuras 4.3a-b.

Para dar seqiiéncia a discussdo, a proxima etapa é quantificar as

possiveis fases existentes nas amostras YO e Y10, nas temperaturas de 300 e
4.2 K, que sio representadas através dos espectros Mossbauer da Figura 4.3.
Para isso, os espectros foram ajustados utilizando uma fun¢@o do tipo

Lorentziana por meio de um programa de minimos quadrados ndo linear.
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Figura 4.3- Espectros Mossbauer das amostras YO0 e Y10 na temperatura ambiente (a) €
(b); eem 4.2 K (c) e (d).

Através destes ajustes pode-se obter alguns pardmetros e extrair varias
informagdes. Os pardmetros bem como seus respectivos valores sdo listados
na tabela 4.1. Por exemplo: uma largura de linha I" com magnitude acima de

~ (.45 indica uma maior desordem nas vizinhangas do Fe; um deslocamento
em de 0.35, quando comparado com valores estabelecidos
o Fe com valéncia +3; os campos hiperfinos

isomérico da ord

na literatura, indica a presenca d
(Bl e¢ B2) diferentes na mesma temperatura indica a existéncia de

s magnéticos em fases distintas [7]. O mais importante aqui é
K existem duas fases ordenadas mas com campos
Um ponto interessante seria “mapear”

ordenamento
que na temperatura de 4.2

hiperfinos ligeiramente diferentes.

estas diferentes fases em toda a regido de temperatura estudada.
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T(K) Amostra Fase B(T) QS(mm/s) IS(mm/s) I'(mm/s)

Y0 P1 0.170(4)  0.366(2)  0.327(5)

300 P2 1.36(4)  0.365(7)  0.52(7)
Y10 Pl 0.265(7) 0.369(2)  0.40(1)

P2 1.34(4) 0.27(1) 0.57(7)

Y0 Bl  52.2(6) 0.01(1) 0.49(1) 0.44(1)

4.2 B2 48(1)  0.01(1) 0.34(1)  0.70(3)

Y10 Bl  522(7) 0.01(1)  0.34(1)  0.59(4)
B2  49(1)  0.01(1)  032(1)  0.954)

Tabela 4.1- Pardmetros hiperfinos dos espectros Méssbauer para as amostras Y0 ¢ Y10
nas temperaturas de 300 e 42 K. As fases denominadas de P ¢ B sfo fases
paramagnéticas e fases ordenadas, respectivamente. As siglas B, QS, IS e I
correspondem ao campo hiperfino, ao deslocamento quadrupolar, ao deslocamento
isomérico e a largura de linha, respectivamente.

Dentro deste contexto, os resultados mais importantes e interessantes
de EM sdo aqueles que relacionam o volume relativo das fases magnéticas
observadas com a temperatura, que sdo apresentadas e discutidas a seguir.

A existéncia e variacdo destas fases como fungdo da temperatura foi
observada ser mais evidente na amostra Y10, amostra que apresenta maior
desordem no sitio A da estrutura perovskita. Sendo assim, os espectros
Mossbauer como funcio da temperatura serdo mostrados para a amostra
Y10. As medidas de EM foram feitas nas temperaturas de 296, 100, 80, 60,
40, 20 e 42 K. A Figura 4.4 ilustra todos estes espectros. A partir desta
figura, pode-se observar que 0 espectros experimentais nas temperaturas de

206 ¢ 100 K podem ser ajustados através de dois dubletos, ou seja, duas

componentes paramagneticas. Calculando os pardmetros hiperfinos destas

duas componentes percebe-se que a fragdo relativa destas fases permanece

constante nesta regido de temperatura.
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Figura 4.4- Espectros Mossbauer da amostra Y10 nas temperaturas 296, 100, 80, 60, 40,
20e4.2K.

Quando a temperatura ¢ diminuida de T ~ T¢ até ~ 20 K, observa-se
que os atomos de ferro tém vizinhangas diferentes no mesmo material. Isso
& indicado devido a necessidade dos dados experimentais serem ajustados
por dois sextetos € um dubleto. O sexteto é originado por componentes

ordenadas e o dubleto por um comportamento paramagnético. Com isso,

observa-se que duas diferentes regides ordenadas magneticamente (sextetos)

comegcam a Se€ desenvolver € coexistir com apenas uma componente

paramagnética.
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Realizando-se uma anélise quantitativa dos pardmetros hiperfinos e da
area sob a curva pode-se encontrar as proporgdes relativas das fases
magnéticas ordenadas e ndo ordenadas como fungfo da temperatura, que é
mostrado na Figura 4.5. Esta figura resume o comportamento das fases

magneticas apresentado na Figura 4.4 e torna mais fécil a visualizagdo de
tais variagoes.
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Figura 4.5-Fragdo volumétrica das fases como funcdo da temperatura. Os pontos pretos
referem-se a duas fases ordenadas, o quadrado azul a soma das duas fases ordenadas ¢ o

quadrado vermelho a fase paramagnética.

Acerca da Figura 4.5, inicia-se ilustrando a presenga de 100 % de fase
paramagnética P da temperatura ambiente até proximo de Tc. Uma fragéo
volumétrica consideravel desta fase P existe ainda em temperaturas bem
abaixo de T¢. Simultaneamente a diminui¢do do volume da fase P observa-
se o desenvolvimento de outras duas fases magnéticas ordenadas Bl e B2.

Estas fases coexistem e competem em uma regido de temperatura

compreendida entre 80 e 20 K, aproximadamente. Na temperatura de 4.2 K

apenas as duas componentes ordenadas sdo observadas, com campos
s similares mas com diferentes larguras de linha. Como ja dito,
diferente € uma evidéncia de nucleos de Fe com

hiperfino
uma largura de linha
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diferentes vizinhanas. Sendo assim, estes resultados indicam que estas
manganitas apresentam uma separagdo de fase, e essas fases coexistem em
uma larga regido de temperatura,

Uma relagdo direta da regifio onde ocorre a coexisténcia das fases P,
Bl e B2, pode ser observada se comparado com as medidas de
magnetorresisténcia nestas amostras, ou seja, os resultados das medidas de
p(T) na amostra Y10 na presenga de campos magnéticos de até H=3 T
revelaram que o efeito de MRC ocorre em uma regifio de temperatura
similar a coexisténcia de fases. Estas medidas sdo apresentadas na Figura
4.6.

Através da figura 4.6 observa-se um comportamento do tipo
semicondutor desde a temperatura ambiente até ~ 150 K. Nesta regido de T
a resisténcia elétrica independe do campo magnético aplicado. Abaixo de
150 K, as curvas de p(T) comegam a separar uma das outras e experimentam
uma transi¢iio de fase metal-isolante na temperatura Tyy. Adicionalmente,
com o aumento de H o material apresenta uma MRC negativa robusta.
Ainda através da Figura 4.6, pode-se observar que a temperatura de transicéo
metal-isolante desloca-se para temperaturas mais altas AT ~ 20 K quando a
amostra é submetida a H=3 T. O gréfico inscrito na Figura 4.6 mostra a
variacdo de p(T) entre H=0e 3 T. Através deste, pode-se observar que o
maior efeito de MRC ocorre entre 60 e 130 K, aproximadamente. Uma
relagdo entre esta faixa de temperatura e aquela em que as fases P, Bl e B2
coexistem pode ser feita. O interessante é que estas faixas de temperatura
sio similares, se levado em conta que a aplicagéo de H desloca toda a regido
de temperatura onde o efeito MRC ¢é mais pronunciado para temperaturas
maiores, neste caso AT ~ 20 K. Na regido de temperatura bem abaixo de Tg,
ou seja, a partir de 50 K, onde a medida magnética “field cooling” FC ja

apresenta estado de saturacdo, o efeito de MRC € muito menos pronunciado.
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Figura 4.6- Resistividade elétrica como fungdo da temperatura da amostra
La()_éoYo_10C30_30M1’].0_9957FC()_0103 com varios campos magnéticos aplicados. No detathe ¢
mostrada a diferenca de p(T) entre os campos magnéticos H=0e 3 T.

Baseado na discussdo apresentada acima algumas conclusGes
preliminares podem ser feitas. A primeira delas € que essas manganitas
apresentam uma separagéo de fase em uma larga regifio de temperatura. Se
estas regides sdo distintas magneticamente pode-se imaginar que o
mecanismo de transporte também ¢ diferente, ja que as regides metalicas sdo
originadas de arranjos ferromagnéticos e as isolantes de regides
antiferromagnéticas. Sabe-se que o maior efeito na magnetorresisténcia
ocorre em uma faixa de temperatura similar a que ocorre a maxima variagao

da fragdo volumétrica das fases. Isso sugere que a aplicagdo de um campo

magnético externo altera a fragdo volumétrica dessas pequenas regides

magnéticas variando assim a resistividade elétrica do sistema. Note que

existe uma diferenca na faixa de temperatura onde o efeito de MRC ¢
robusto e aquela em que a coexisténcia das fases é observada. Esta

diferenca é devido ao efeito de percolagfio, entre as regides metalicas,
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ocorrer em temperaturas mais altas com a aplicagio do campo magnético,
como pode ser observado na Figura 4.6. Portanto, pode-se imaginar que o
campo magnético externo favorece a regides metalicas fazendo com que elas
coalescam, aumentem seu tamanho e, consequentemente, sua fragdo
volumétrica relativa. Entretanto, para uma melhor observagio da variagio
volumétrica dessas fases com o aumento do campo magnético essas medidas
microscopicas precisam ser realizadas na presenga de H.  Essas

caracterizagOes estdo sendo realizadas no momento.
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4.2-  Andlises estrutural e microestrutural

Amostras policristalinas do tipo Lag¢Y.10Cag30MnO; com estrutura
perovskita foram produzidas com o objetivo de obter diferentes porosidades,
mas preservando suas composigdes quimicas e tamanho de gro.
Caracterizag3es cristalograficas e morfolégicas foram realizadas para verificar
se as amostras resultaram em materiais com as caracteristicas descritas acima.

As medidas de difragio de raios-X DRX sdo fundamentais para
verificar se o composto estudado ¢ constituido de fase tinica ou se existem
outras fases cristalograficas presentes no mesmo. No presente trabalho tal
técnica foi empregada ndo s6 para detectar a formagdo de materiais
monofdsicos mas também para identificar possiveis reflexdes espurias
pertencentes ao material polimérico. Os diagramas de difragdo do po do
material sem e com a adi¢io de polimero sdo apresentados na figura 4.7.
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Figura 4.7- Difratogramas de raios-X das amostras de Lag 60 Yo.10C20.30MnO; sem a adigéo

de polimero (original) e apos 2 adi¢do do PEBD com duas concentragdes: P=0¢e30%.

Comparando as reflexdes pertencentes ao diagrama de difragdo de
p6 original com aquelas obtidas depois da “adigdo” de poros (Fig.
tatar a completa remogdo do polimero durante o processo

raios-X do
4.7), é possivel cons
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de sinterizagdo a 900 °C, pois nenhuma diferenca significativa entre esses

diagramas € observada, Este resultado concorda com as medidas

termogravimétricas do material polimérico, onde observou-se uma completa
eliminagdo do mesmo em temperaturas maiores que 500 °C. Além disso,
observa-se também que o polimero nio reagiu quimicamente com o pd, pois
nenhuma alterago significativa na posi¢do angular e largura das reflexdes de
Bragg foi observada. Possiveis alteragdes nestes pardmetros poderiam indicar
uma alteragéo no volume da cela unitaria e no tamanho médio de cristalito [9],
respectivamente.

Uma comparagéo direta das reflexdes observadas com os difratogramas
apresentados na literatura revela que os materiais sdo de fase Unica e que
apresentam estrutura ortorrémbica, grupo espacial Pnma (N® 62) [10]. Ainda,
através do refinamento Rietveld [11] realizado nestas amostras foi possivel
calcular os parimetros de rede, a = 5.448(1) A, b = 7.691(2) A,
c = 5.447(1) A, e confirmar o grupo espacial pertencente a este material.
Valores de intensidade com magnitudes como as mostradas na figura 4.1,
indicam que os materiais aqui estudados apresentam também um alto grau de
cristalinidade.  Estes resultados sugerem fortemente que as particulas
poliméricas foram completamente eliminadas durante o dltimo tratamento
térmico e que nenhum residuo polimérico ou reagSes quimicas entre o p6 e o
polimero foi observado dentro da resolugéio da técnica de DRX.

Sendo assim e uma vez que os materiais apresentam fase Unica e alto
grau de cristalinidade, eles estdo prontos para serem caracterizados por
técnicas microestruturais, como porosimetria ao mercirio e observagdes no
microscépio eletrdnico de varredura.

Sabe-se que tanto as impurezas como 0s poros em materiais sinterizados
podem atuar como centros espalhadores, aumentando assim a resistividade

elétrica dos materiais. Entdo, neste trabalho as medidas de porosidade foram

feitas utilizando a técnica de porosimetria ao mercurio PHg [12]. A técnica
PHg foi realizada nas amostras porosas do tipo LageoYo.10Ca030MnO3 que

foram produzidas como descrito no capitulo 2, ou seja, primeiramente, 0 po
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foi produzido através do método de precursores sol-gel e a porosidade foi

alterada variando-se a quantidade de polimero nas proporgdes volumétricas
de, P=0, 10, 20 e 30 %,
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Figura 4.8- Volume de intrusdo do mercirio como fungfio do tamanho dos poros para as
amostras PO, P10, P20 e P30.

Resultados tipicos desta técnica sdo apresentados na figura 4.8. Estes
resultados relacionam o volume de intrusdo do mercurio nos poros com o seu
didmetro. Uma descricdo mais detalhada desta técnica pode ser obtida no
Apéndice 2. A partir da figura 4.8, pode-se obter algumas informagGes
importantes a respeito da morfologia destas amostras: (1) a amostra PO
apresenta uma estreita distribui¢do de tamanhos de poros, variando de 0.1 até
0.6; (2) a amostra P30 apresenta uma larga distribuigdio de poros variando de
0.1 até 70 um; (3) derivando as curvas de porosimetria na regido entre 0.1 e
obter o volume relativo de poros através da area sob a curva e

0.5 pm pode-se

concluir que a amostra P30 possui realmente um volume de interfaces maior

PO, da ordem de 30 %; (4) o tamanho médio ponderado

do que a amostra
para a amostra P30 e 0.23 pm para a amostra P0; (5)

desses poros ¢ 0.22 um

as amostras P10 e P20 ap .
rdo com os resultados da Figura 4.8. Resumindo, 0

resentam valores intermediarios de distribui¢do e

volume de poros de aco
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objetivo de introduzir poros ou alterar as interfaces nessas amostras foi
alcangado, como indicado pelos resultados mostrados acima.

Uma outra forma de obter informagdes acerca da morfologia e tamanho
médio de grio destas amostras porosas é através de observacbes em
microscopio eletrdnico de varredura MEV. Estas informagdes combinadas
com os resultados de DRX e PHg sio muito importantes para os objetivos do
trabalho. Por exemplo, a resistividade elétrica nos materiais cresce com o
aumento da densidade de poros, mas também depende do tamanho médio dos
grdos. Se o tamanho médio de griio for comparével ao livre caminho médio
dos portadores, esses serfio espalhados preferencialmente pela superficie do
grio. Isto, em geral, resulta em um aumento da resisténcia elétrica R(T) do
material e faz com que R(T) seja e

T

SS

encialmente independente da temperatura.
O ML e " ..._:.‘ T e G sk

X

s

Figura 4.9- Fotoicrogrs ampia
diferentes porosidades: (a) P0; e (b) P30.

s

R T TR R

Fi .)l.otomrlgraf-imlliadas Ji&E)J.OOO)( das a‘II‘léstras de LagsoY0.10C2030MnO; ; \
com diferentes porosidades: () P0; € (b) P30. [
|
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Sendo assim, observagdes de MEV nas amostras PO e P30 foram ’
realizadas. As fotomicrografias destas amostras sdo mostradas abaixo nas %
Figuras 4.9 e 4.10. Através de uma inspegdo cuidadosa dessas figuras e
utilizando o método de Mendelson [13] (ou intercépto) para obter o tamanho

médio dos gréos pode-se obter algumas caracteristicas importantes nestas
amostras:

il

(1) A amostra PO apresenta uma microestrutura continua e com baixa
rugosidade quando comparada com a amostra P30;

(2) As Figs. 49 e 4.10 indicam que na amostra PO os grios sdo mais
aglomerados, j4 a amostra mais porosa, P30, possui uma microestrutura mais
granular;

(3) Nota-se claramente que tanto os grios da amostra PO como os da
amostra P30 assumem a mesma forma homogénea depois dos tratamentos

térmicos efetuados. Materiais com esta caracteristica sdo, por exemplo, mais

faceis de serem controlados microestruturalmente. Isto € resultado do método

sol-gel utilizado na preparagéo destas amostras;

i o e

(4) Os resultados mostrados preferencialmente nas Figuras 4.10(a) e ,
4.10(b) revelam que o tamanho médio dos gréos nas amostras PO e P30 ndo

sofreu grandes alteragdes, apresenta valor essencialmente constante e ¢ da

T e

ordem 0.5 pm para ambas as amostras.

Baseado nas analises descritas acima acredita-se que o objetivo de

produzir materiais com 0 Mmesmo tamanho e forma de grdos mas com

diferentes interfaces foi plenamente atingido. Tanto a técnica de porosimetria
quanto as observacdes através do microscopio eletrénico de

A P T PP SRR T

a0 mercurio

1 1 e as amostras foram preparadas como o previsto, ou z' :
varredura indicaram qu B

seja, materiais com diferentes contornos de grios. Isso também indica que o 'k
2 PE

método de adicionar e misturar um material polimérico do tipo PEBD ao p6 [ :

do composto resulta em materiais co

m uma densidade maior de interfaces ou

centros espalhadores.
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Sendc.) assim, o mecanismo de transporte e as propriedades magnéticas
em manganitas do tipo Lag 60Y0.10Ca930MnO; com diferentes microestruturas
podem ser estudadas. Entfio, as amostras com diferentes interfaces foram
comparadas através dos resultados de medidas de resistividade elétrica
p(T,H), suscetibilidade magnética x(T) e espectroscopia de impedincia
Z(T,»). Para uma discussio geral do comportamento desses compostos serdo

focalizados os resultados obtidos preferencialmente nas amostras PO e P30.

4.3- Propriedades de transporte e magnéticas

Uma das caracterizagGes mais simples que permite obter informagdes
acerca do comportamento elétrico e temperatura critica do sistema € a medida
de resistividade elétrica como funcdo da temperatura p(T). Essas medidas
podem indicar o tipo de comportamento elétrico do material: metélico e/ou
isolante, ou ainda a presenga de ambos em diferentes regides de temperatura,
dependendo do material estudado. Sendo assim, medidas de resistividade
elétrica como fungdo da temperatura e na auséncia de campo magnético foram

feitas no intervalo de temperatura de 77 a 300 K. A Figura 4.11 mostra o
comportamento de p(T) para as amostras PO, P10, P20 & P30.

O resultado da analise do comportamento das curvas de p(T) revela que
esses materiais experimentam uma transigdo de fase do tipo metal-isolante, e
que esta ocorre para todas as amostras na mesma temperatura Ty ~ 175 K,
A temperatura de transicdo metal-isolante Tyy € definida
eratura critica do sistema, ou seja, acima de Ty 0 material

um semicondutor e abaixo de Ty o material tem

como desejado.
como sendo a temp
comporta-s¢ Como
caracteristicas de um metal.
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T T T T
T, =175 K—

p(Q2 cm)

100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figura 4.11- Curvas de resistividade elétrica p(T) para amostras com diferentes
porcentagens de poros.

Ainda, a magnitude de p(T) decresce com a diminuigdo de poros nestes
materiais, resultado que a principio pode estar associado com 0 espalhamento
dos portadores de carga produzido pela presenca de uma maior densidade de
contornos de grdo. Esta afirmagdo, combinada com 0s resultados de p(T),
reforca ainda mais a importdncia das componentes intergranulares nestes
materiais. As diferentes magnitudes de p(T) podem ser vistas na figura 4.11.
Por exemplo, a amostra mais PpOrosa, P30, apresenta magnitude de
resistividade elétrica p(T = 175 K) = 57 Q cm, enquanto a amostra PO tem
p(T=175K)=30 Q cm. Essa diferenga, como ja dito, pode ser associada aos

contornos de grio introduzidos no material.

aqracteristica importante a ser abordada aqui € O

ondutor apresentado por estas manganitas no limite de
Esse comportamento, baseado nos resultados de

Uma outra ¢
comportamento semic
altas temperaturas.
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resistividade elétrica, est3 relacionado com uma energia de ativagdo (AE) da
fase semicondutora, oy seja, na regido de temperatura entre 190 e 300 K.

Considerando-se que a P(T) possui um comportamento termicamente

ativado do tipo Arrhenius [14], tem-se que:
P(T) = po exp (AB/ksT) 4.1
onde po € a resistividade elétrica residual e kg a constante de Boltzmann.
Linearizando a equagdo 4.1 tem-se que:
Ln (p(T)) = In (po) + (AE/kgT). 4.2

In ()

36 38 40 42 44 46 48 50
1000/T

1 A 1 A 1 e 1

Figura 4.12- Resultados de In(p) como fungdo do inverso da temperatura. O coeficiente
angular ¢ igual a energia de ativagdo (AE) da fase semicondutora.

Sendo assim, os dados de p(T) podem ser graficados de forma diferente
da Figura 4.11 para a obtengdo de curvas do th’O hl(P? Versis 1000/1; ? con;o
mostrado na Figura 4.12. Através destas curvas ¢ possivel obter os valores de

ial e assocla-
ilciiidsiiao?zt:i;iente angular pode-se cfhf:gar a energia~ de .ati"aff‘o t‘::
ordem de AE ~ 140 meV para €sses materiais. Informag¢des importan
podem ser obtidas comparando-s¢ 0s valores de AE entre as amostras po;c;s:ra:s.
Estes valores foram observados ser constantes para todase az a:)cesso
estudadas, como mostrado na tabela 42. Isto sugere qu p

los com suas respectivas porosidades.

g

R
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termicamente ativado nesses materiais tem origem no interior do griio, ou seja,

¢ uma propriedade intrinseca desses materiais e nfo depende de superficies
espalhadoras adicionadas pela adicio de poros.

Nota-se também que a resistividade elétrica residual Po, que € um termo
independente da temperatura, aumenta com o aumento da porosidade. A
principio, variagdes em py podem ser originadas de dois fatores: alteragdo no
numero e/ou na mobilidade dos portadores. Como o niimero de portadores foi

mantido constante nesses materiais, apenas a variagio na mobilidade poderia

causar alteragGes em p.

PO P10 P20 P30
po dc(mL cm) 6.2 6.7 85 10.7
AE (meV) 138 140 140 139

Tabela 4.2- Valores de energia de ativagdo e resistividade elétrica residual de todas as
amostras estudadas.
Note que, por definigdo, a mobilidade depende apenas de parametros
intrinsecos do material. Pardmetros como o tempo de colisdo, que pode ser
influenciado por impurezas, vacincias ou centros espalhadores presentes na
amostra. Sendo assim, os resultados dos valores de po para a série de amostras
porosas estdo de acordo com 0 esperado, ou seja, py cresce com o aumento de
interfaces no material.

Medidas de magnetizaggio M(T), com campo magnético aplicado de
H = 1 kOe, foram realizadas nestas amostras. Os resultados sdo mostrados na
Figura 4.13. Na verdade, a Figura 4.13 mostra o comportamento da
susceptibilidade magnet1ca y(T) como fungdo da temperatura, que pode ser
ada com a magnetizagdo da seguinte forma x = M/H, onde H € o
Dos resultados de medidas de y(T) pode-se

urie Tc dos materiais ferromagnéticos. Esta

relacion
campo magnético aplicado.
extrair a temperatura de C

temperatura denota 2 temperatura
ou seja, para temperaturas acima de

de ordenamento ferromagnético do sistema,
Tc o sistema comporta-se de forma

IF-USP

Departamento de Fisica dos Materiais




Capitulo 4- Resultados e Discussso

61

paramagnética e para temperaturas abaixo de T, ferromagnética. Observa-se
que ambas as amostras (PQ e P30) experimentam uma transicdo de fase de
paramagnética para ferromagnética essencialmente na mesma temperatura
Tec ~ 168 K. Tanto o valor da temperatura metal-isolante Tyy como o da
temperatura de Curie T destas amostras concordam com valores apresentados
na literatura [15]. No presente estudo, o valor de Tc foi definido como sendo
a temperatura em que a magnitude de (T) assume 50 % da magnetizagio de
saturagd0o. A magnetizagdio de saturagdio é assumida como sendo o valor
constante de x(T) no limite de baixas temperaturas.

| T T T L]
0,05 4
o PO
0,04 |- ] = P30 -
- L]
8 0,03 d
_;n ’ i a/TCM=168K
E 0,02 |- .
Sape’
=
0,01 + ] -
]
n
l-.
0’00 i 1 1 1 ﬁm
[} 50 ioo 150 200 250 300

Temperature (K)

Figura 4.13- Curvas de susceptibilidade magnética x(T) “zero field cooled” para amostras
com diferentes porcentagens de poros. O campo magnético utilizado foi de 1 kOe.

A pequena variagdo na magnitude da magnetizagdo de saturagdio das
duas amostras é da ordem de 5 % e pode ser atribuida a corre¢Ses no fator de

(fator geométrico) e a pequenas alteracbes no campo
ndutora do SQUID. Entretanto, o fato mais

desmagnetizagdo
magnético da bobina superco
importante aqui € que ©sses resultados sugerem que o volume magnético de

ambas amostras é essencialmente 0 mesmo.
Um fato interessante & importante, que ¢ observado na grande maioria
destes materiais e que pode ser observado nas Figuras 4.11 e 4.13, € a forte

correlagdo entre magnetizagdo € resistividade elétrica. Na regido de
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temperatura ! 31
1.3 onde a amostra ¢ paramagnética um comportamento do tipo
semicondutor € observado nas medidas de transporte.

Quando o composto
torna-se ferromagnético abaixo de Te,

um carater metalico emerge nesses

materiais. Uma explicagdo para este fendmeno pode ser obtida baseando-se

no modelo de “double exchange” DE. Este mecanismo DE relaciona a

intera¢do magnética entre os fons Mn** e Mn*. O acoplamento
ferromagnético dos momentos magnéticos desses ions minimiza o
espalhamento eletr6nico, fazendo com que a resistividade elétrica do material
diminua, iniciando-se nesta temperatura um comportamento metéalico. Nota-
se também, que dp/dT e dy/dT sfo maiores nas vizinhangas de Tc, regifio que
poderia ser mais sensivel, por exemplo, a aplicagio de um campo magnético.
O grande interesse no estudo destes materiais é devido a presenga do
efeito de magnetorresisténcia colossal MRC [16], ou seja, o abrupto
decréscimo da resistividade elétrica com a aplicagdo de um campo magnético.
Resultados acerca da MRC apontam que uma parcela substancial do efeito
pode ser atribuida a magnetorresisténcia dita intergranular MRI [3], ou seja,
aquela proveniente dos contornos de grdos presentes em amostras
policristalinas. Uma outra contribui¢éo para a MRC teria origem no interior
do griio, chamada de magnetorresisténcia intrinseca. Dentro deste contexto, o
efeito MR, presente em baixos campos magnéticos, seria proveniente de uma
magnetorresisténcia associada ao tunelamento de spins polarizados entre os
grios fisicos do material. Uma outra explicag@o ao modelo de tunelamento de

spins polarizados em ferromagnetos meio metalicos seria a dependéncia do

espalhamento de spin nos contornos do gréo [17].
Neste sentido, chega-se a um ponto importante deste trabalho, que € a

2] 5nico das amostras com diferentes
comparagio do comportamento eletronico

contornos de grdo. Isso pode ser obt

na presenga de campo magnético. | |
Lag 0 Yo 10Ca0.30MnO3 com porosidades PO e P30 foram submetidas a medidas
0.60 1 0.10 ;

de p(T, H = cte) no intervalo de temperatura compreendido entre 5 e 300 K e

ido via medidas de resistividade elétrica

Sendo assim, as amostras de
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m campo st ,
e poOs magneticos de até 18 T. Todos esses da dos sio mostrados na

Figura 4.14a-b para as amostras P0 ¢ P30, respectivamente.

Através da analise dos resultados das medidas de p(T, H = cte) é
possivel verificar que a aplicagdo de um campo magnético externo resulta em
um decréscimo aprecidvel na magnitude da resistividade elétrica em ambas as
amostras. No contexto da teoria “double exchange”, a aplicagiio de um campo
magnético produz um maior alinhamento dos spins, reduzindo o espalhamento
eletrénico ¢ aumentando a condutividade elétrica do sistema [18]. Uma outra
possivel explicagdo mais recente para este efeito é que essas manganitas sdo
compostas de uma mistura de fases magnéticas, envolvendo fases
ferromagnéticas metalicas FMM e antiferromagnéticas isolantes AFI [1].

80-|-|'|:|'|- — T T T T T
H=0T

0L + H=25T @ | . (b)
«+ H=ST .
. H=10T . :
60 . H=15T .
-+ +« H=18T
50 | i
£ 40 _
s ]
Q 30 i
20 | -

00 50 100 150 200 250 3000 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.14- Curva de resistividade elétrica versus temperatura para campos magnéticos
fixos de 0, 2.5, 5, 10, 15 ¢ 18 T. (a) PO; (b) P30.

A aplicagiio de um campo magnético atua no sentido de alterar o volume
relativo destas fases, favorecendo a fase FMM, aumentando assim a

condutividade do sistema. No modelo de separagdo de fase ha a necessidade
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da coeXlstffncAla © competigio entre fases para que o efeito de
magnetorresisténcia seja observado. Nota-se, através da Figura 4.14 que o
maior decréscimo na magnitude de p(T) ocorre nas vizinhangas de Tyy. Nas
temperaturas inferiores e superiores a Ty este decréscimo em p (T) é muito
menor. Portanto, pode-se concluir através destes resultados que a maior
varia¢@0 e competi¢do entre essas fases ocorre em uma regiio de temperatura
proxima de Ty

Nota-se também, que a temperatura em que a resistividade elétrica
atinge seu valor maximo, Ty, desloca-se sistematicamente para temperaturas
mais altas com o aumento do campo magnético aplicado. Essa variagdo de
Twvr com o campo aplicado pode ser melhor visualizada na Tabela 4.3, que

relaciona Ty como fungdo do campo magnético para as amostras PO e P30.

PO P30

H (T) T (K) T (K)
0 176 175
2.5 190 187
5 196 191
10 203 195
15 206 197
18 207 197

Tabela 4.3- Variagio de Taa para a amostra PO e P30 em fun¢do do campo magnético
aplicado.

O deslocamento em Ty também pode ser explicado no cenario da
separagdo de fase [2]. Com o aumento de H, o volume relativo da fase FMM
cresce, resultando em uma maior tendéncia a percolagdo entre as regioes
s, ou seja, a percolag:ao ocorre em temperaturas mais altas na presenga
so, a transi¢do do comportamento semicondutor para metalico,
m 175 K para H = 0, ocorre em 203 K para H =10 T, por
de MRC e o deslocamento em Ty estdo intimamente

metalica
de H. Com is
que é observado €
exemplo. O efeito

correlacionados.
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Para um 3 i
2 melhor comparagio do efeito de MRC nas amostras com
diferentes interfaces & conveniente relacionar a resistividade elétrica
normalizada como fungfio do campo magnético, p(H)/py, onde py é a

resistividade elétrica em H = 0, Tal dependéncia ¢ ilustrada na Figura 4.15
para as amostras PO e P30.

' ' —m—T=10K ; v —m-T=10K
1,0 —@—T=120K | 1.0 —8—T=120K
—A—T=150K ’ —A—T=150K |
—w—T=170K b\ —y—-T=170K
~ 0,8 —0-T=190K | 08l o —D—T=190K |
—4 —O0—=T=240K ' ~T =240 K
% \A—nmx t\_A_T,m K
0,6 L‘\ . 06} \ J
Q 0. A &
-~ [} [
= 0’4 - \.\o i 04t \ \\0\
.\IEQ \ \\-\2
0,2f \ .\_. 7 0,2 \.\'
—
PO \%@20 \%0
1 1 i 1 0'0 1 A L 1
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10
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Figura 4.15- Curvas de resistividade elétrica (normalizada a campo zero) como fungdo do
campo: (a) P30; (b) PO.

Analisando estas curvas, nota-se que para as duas amostras a
resistividade elétrica diminui sensivelmente com a aplicagdo de campos
magnéticos relativamente baixos (até ~3 T). Esta diminuig&o foi estimada ser
da ordem de 40 a 60 %, dependendo da temperatura. Com o aumento de H,

p(H)/py continua diminuindo mas agora de maneira suave, chegando a ser

reduzida em até ~ 95 % na regido de temperatura proxima de Tya ~ 175 K.

Bstes dois diferentes comportamentos de p(H)/po definem duas regides: (1)
H < 3 T. onde o efeito MR § atribuido a magnetorresisténcia dita intergranular

MRI, ou seja, aquela oriunda dos contornos de griios; (2) a H> 3 T, que seria

isténcia intri i teria origem no interior do gréo
a magnetorresisténcia intrinseca do material e g gr

MRG [19].

Uma observagéo cuidadosa destas curvas revela uma caracteristica

importante, ou seja aparentemente ndo existe diferenca aprecidvel na variagao
) ]

da magnetorresisténcia p(H)/po entre as amostras PO e P30, principalmente,
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em re’lvac;ao.a MRI. Este resultado indica que a MRC independe do contorno
de grao, dlfere.ntemente do sugerido por outros autores [3] onde a MRC
depende das interfaces €, consequentemente, do tunelamento de spins
polarizados entre os grios fisicos do material policristalino.

Os resultados mostrados acima sugerem fortemente que a MRC é
fracamente dependente das componentes intergranulares. Sendo assim, este
efeito deve ter origem no interior do grio. E claro que esta conclusdo € valida
apenas para materiais policristalinos com tamanho de gréos equivalentes, ou
seja, ~ 0.5 pm. Dentro deste contexto, procurou-se informagdes adicionais
que possam inferir a respeito das contribui¢8es inter e intragranulares para a
resistividade elétrica desses materiais. Neste sentido, essas amostras foram
caracterizadas por uma técnica capaz de separar as contribui¢Ses inter e
intragranulares, que inicialmente originaria a MRI e a magnetorresisténcia
intrinseca, respectivamente. Entdo, a técnica de espectroscopia de impedéncia
foi empregada na caracterizagfio desses materiais, como descrito a seguir.

-

N N A f:-;m‘ -
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4.4- Espectroscopia de Impeddncia Z(T, w)

| Cc-’r? o objetivo de ganhar informagdes adicionais acerca das possiveis
contribuigdes para o transporte de carga nesses materiais, a técnica de
espectroscopia de impedéncia EI Z(T,0) foi empregada [20]. Essa técnica
possibilita a separagio das diferentes contribui¢des individuais dos
constituintes da resisténcia elétrica do material. Isso € possivel quando estes
constituintes t€m diferentes respostas em diferentes regides de frequéncia.
Portanto, o grande diferencial desta técnica em relagio a técnica de
resistividade elétrica dc é a possibilidade de estudar separadamente as
diferentes contribuicbes do material analisado ao comportamento elétrico.
Esta técnica é capaz, em principio, de separar as contribuigdes para a
resisténcia elétrica que tradicionalmente sdo interpretadas como sendo
oriundas dos grios e dos contornos de griio. Além dessa separagéo, esta
técnica também é capaz de identificar e separar outros tipos de contribui¢de
para R(T), como por exemplo, aquelas oriundas de diferentes fases
cristalograficas no mesmo material, interfaces entre estas fases, e outros
(veja Apéndice 1). Neste sentido, pode-se estudar separadamente as

supostas contribuigdes para a magnetorresisténcia colossal, nomeadas como:

magnetorresisténcia intergranular MRI e magnetorresisténcia intrinseca

MRG.
Como ¢é sabido, um espectro de impedéncia Z(T,») pode ser composto

de pelo menos dois semicirculos que podem ser relacionados com diferentes

contribuigdes para a R(T) do material. As curvas experimentais mostradas

nas Figuras 4.16(a) e 4.16(b) ilus

fungio de Z’ destes materiais, ou seja, a parte ’ |
+iZ’%). O eixo real esta relacionado com

tram o comportamento tipico de Z’’ como
imaginaria da impedancia

como fungdo da parte real (Z=12’

a resisténcia elétrica do material en
tivas e indutivas presentes no composto.

quanto o eixo imaginirio com as

Componentes capacl
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Figura 4.16- Espectros de espectroscopia de impedincia para diferentes temperaturas obtidos nas

amostras de Lao_ﬁoYoilocaojoMan,: (a) PO; e (b) P30.

mentais isotérmicas evidenciam claramente um

Estas curvas experi
uas contribui¢tes para Z(T,0).

e dois semicirculos, ou seja, d
esenga dessas duas componentes tem que ser feita

bjetivo de garantir se realmente estas duas
do material e ndo de outras

conjunto d
Uma anélise acerca da pr

inicialmente. Esta andlise tem 0 0

rtencentes as propriedades
plo os contatos elétricos feitos nas amostras.

foi obtido com varias amplitudes de

contribuigdes sdo pe

fontes espirias, como por exem

Nesse sentido, o espectro de impedancia
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voltagem. Foi ob
servado que ambas as contribuigdes tiveram

comportamento  ohmico, além da

- invaridncia de seus parimetros
caracteristicos.

Esses resul : :
- ionad tados confirmam que tais semicirculos estdo
acionado s di
re s com dois diferentes processos de transporte nos materiais
estudados.
N I - 5

a maioria desses materiais os semicirculos nio sdo suficientemente
distintos e separados, ou seja, a sobreposi¢do dos arcos de semicirculos nos
diagramas de impedancia torna-se significativa. Sendo assim, para separar

estas contribuicGes é necessario realizar um ajuste tedrico desses arcos de

semicirculos. Este tipo de ajuste é baseado no comportamento de Z(T,0) de
um circuito elétrico equivalente. Por exemplo, os dois semicirculos
mostrados na Fig. 4.16b na temperatura de 175 K podem ser representados
por dois circuitos RC em paralelo ligados em série, mas com frequéncias
caracteristicas distintas (veja Apéndice 1). Uma destas contribuigdes se
manifesta em baixas frequéncias (LF “Low Frequency”) e deveria estar
associada com o contorno de grio. A outra, em altas frequéncias (HF “High
Frequency”), deveria estar associada com as propriedades de transporte do
grao.

As Figuras 4.17 e 4.18 mostram alguns resultados experimentais e
seus respectivos ajustes tedricos efetuados nas amostras PO e P30,

respectivamente. As medidas foram realizadas na temperatura de 175 K, ou

seja, proximo da temperatura de transigdo do sistema.
A partir das Figuras 4.17 ou 4.18 pode-se definir alguns pardmetros,

como a frequéncia caracteristica de relaxagao @o, definida como o ponto de

méximo do semicirculo, onde ©o = 27 fz, 0 tempo de relaxagdo caracteristico

1, associado a f, onde T= 2n/wo,
] da amostra denominada
esisténcia a “High Frequency”). Como pode ser

18, os materiais estudados apresentam duas

e as duas contribui¢des para a resisténcia

- s de Ryp (resisténcia a “Low
elétrica tota

Frequency”) € Rur (r
observado nas Figuras 4.17 ¢ 4.

frequéncias de relaxacdo o portanto, dois tempos de relaxagdo 1. E
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necessario agora ident; ) _
' 1 g entificar a origem desses dois processos de relaxacdo, ou
eja, se rea N
s€ja, mente estas relaxacdes sio originadas do grio e do seu contorno.

— r— ; ; : ,
80F = Experimental (a) |
+ ©  LF(teérico) . ‘
6oL & HE(tebrico)
a 5
= 400+ /m.,(LF) |
vt o (HF) o
200 / ..l '050 05%%-
Tl ) =
I &N K
0 * - * = : L E 1 R'LF I 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Z©

Figura 4.17- Diagrama de espectroscopia de impedéncia para a amostra PO, medida na
temperatura de 175 K. LF refere-se a “Low Frequency” e HF a “High Frequency”.

1200 1 v T ] T ¥ T B 1 ks 1 . T ] T T T ¥ v
L =  Experimental (b){
1000 o LF(teérico) 4
& HF(tebrico)
800
- L o,(HF)
G ool
v 400 F _
- W
- R . i
- .. N 1 2 1 L L
00 ‘2(;0 4(I]0 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
yAN(S)

Figura 4.18- Diagrama de espectroscopia de impedéncia para a amostra P30 , medida na

temperatura de 175 K.

sricas de Z(w), como aquelas das

Da analise de varias curvas te |
e Rip, Ryr ou ainda

Figuras 4.17 e 4.18, pode-se obter 0S valores d

R, r+Ryr(Total) para diferentes temperaturas. Depois da obtengdo desses

[F-USP

Departamento de Fisica dos Materiais




Capitulo 4- Resultados e Discussgo

71

dados pode-se relaciona
acionj-
né-los com a temperatura para ambas as amostras PO e

P30, que sdo graficados na Figura 4.19
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J v T T
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1600 | . " RytRy
- o RLF ]
| 3 - a
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N’
x 800} . 008,
o ol ]
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o R T
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Figura 4.19- Resisténcia elétrica das componentes Ree, Rur € Ris+Ryr, como fungio da

temperatura para as amostras: (a) P0; e (b) P30.

aneira geral as curvas de Ry € Ryr comportam-se de forma

mostrados na Figura 4.11 (Pag. 57), ou seja,

De uma m
similar aos resultados de p(T)

ambas as componentes Rip © Ryr au
decréscimo da temperatura, passam pot um méaximo em Ty ~ 175 K e

scem com O decrésci

mentam em magnitude com o

depois decre mo da temperatura. Observando-se o
comportamento da componente Ryp, nota-se que sua magnitude de
ue a outra componente Ry em toda faixa de

resisténcia elétrica € menor do q
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ratu I
;f;?)pe ra aialclisada bara a amostra P0. Por outro lado, para amostra com
a magnitu
: tgn € de‘ Ryr supera o valor da outra componente R;r em
praticamente toda regido de temperatura. Entende-se, tradicionalmente, que

tribUics .
as contribuig¢des para R(T) em baixas frequéncias sejam provenientes do

rno 5 . i
contorno do grio do material. Sendo assim, espera-se que com 0 aumento

da porosidade, apenas a componente Ry aumente na amostra P30 e nio a
componente Ryr. Esse comportamento, que seria esperado dentro da analise
convencional dos resultados de EI, ndo foi observado.

Uma outra informag&o importante esta associada ao comportamento
transitivo que estas componentes (Ryp, Ryp) apresentam, ou seja, tanto Ry
quanto Ryr experimentam uma transi¢do de fase do tipo metal-isolante ao
redor de Ty ~ 175 K. Para temperaturas abaixo de Ty, ambas componentes
se comportam como um metal e acima de Tyy elas apresentam um
comportamento termicamente ativado, dito semicondutor. Se novamente for
considerado que a componente R;r estd associada com a contribui¢do do
contorno do grio e o fato de que o comportamento de contorno de grdo ou
poros é sempre termicamente ativado (em toda regifio de temperatura), a
explicagdio tradicional baseada em gréo e contorno de grio para os dois
semicirculos em Z(T,o) deve ser revista. Dentro deste contexto, dois pontos

devem ser evidenciados: (1) a magnitude de Ry (e ndo R ) aumenta com o

aumento da porosidade; € (2) o comportamento transitivo de Ryr. Neste

sentido, conclui-se que, nestas manganita 10
s dos grios e dos seus contornos, como tradicionalmente €

fontes com diferentes dindmicas de spin e/ou carga.
(T) (dc) como fungdo da temperatura

s, estas contribui¢des ndo poderiam

ser oriunda
assumido, mas de outras
Como ja visto, Rir, Rur © P

omportamento termicamente
assim, parece set importante comparar as energias
J

(T) e Z(T,0). Considerando-se que o

ativado acima da temperatura
apresentam um ¢

de transigfio Tyy. Sendo

de ativagfio obtidas nas medidas de p

. . _ AE ’
processo ativado é descrito pela lei de Arrhenius, p(T)=p, exp( ABT)’ €
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ossivel estimar o _
ZE i valc.)r de AE a partir dog dados experimentais, ou seja,
B © 1gual ao coeficiente angular das retas mostradas na Figura 4.20.

= R,(0)
10+ ; ﬁm'g;g;
)
F
< ) © R, (P30) <
g s :
! =
g
< 3
® €
(b)
1 " ¥ £ ; "
1 1 1 1 1 1 i :
36 38 40 42 44 46 48 50 36 38 a0 42 44 46 4B SO
10007 1000/T

Figura 4.20- Resultados de In{p/po) versus (1000/T) obtidos na medidas de p(T) dc (a) e
através de espectroscopia de impedéancia (ac) (b). po € assumida como sendo a resisténcia

elétrica do material a 300 K.

A vpartir do ajuste das retas é possivel obter AE para os dados de
resistividade elétrica (dc) e para as contribuigdes individuais Rir € Ryp.
Estes valores sdo mostrados na tabela 4.4. Analisando-se os valores da
energia de ativacfio, percebe-se que este mecanismo de conducdo € pouco
influenciado pelo tipo de excitagdo, ou seja, tanto as medidas ac quanto as dc
fornecem valores de AE similares. De fato, apenas uma pequena diferenga
ara a componente Ry é observada. Isso ndo deveria ser

e de baixas frequéncias, espera-se que O

no valor de AE p
esperado, j4 que no Jlimit

comportamento de Rip seja similar ao obtido em p(T), que corresponde ao

limite dc, ou seja, ® ~ 0 Hz.

Ainda, a componente R da
ia de ativagio quando comparada

amostra P30  permanece,

aproximadamente, com a mesma energ
s uma evidencia de que a c

com a P0. Isso é mal | O s
baixa freqiiéncia Ryy nao deve ser originada das interfaces dos gréos.

omponente de relaxagdo a
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PO TP
_ﬁ___‘____fA%En (m‘CV) AE (meV)
Riae 135 132
Rip 107 103
RacTotal 116 117
Pac 138 139

Tabela 4.4- Valores de energia de ativa
individuais Rir € Ryr obtidos através d
resisténcia elétrica dc.

¢do das amostras PO e P30 e das contribuigbes
as tecnicas de espectroscopia de impedincia e

Dentro deste contexto, uma questdo importante emerge. Qual seria a
origem destas distintas contribuigdes para o mecanismo de transporte nestas
manganitas, j& que a idéia original de grio e contorno nio foi confirmada
pelos resultados experimentais ? Recentemente, foi sugerido que essas
contribuicdes podem ser associadas a diferentes dindmicas eletrdnicas do
tipo spin-rede [5]. Neste trabalho, os diferentes tempos de relaxagdo foram
atribuidos a diferentes mecanismos de espalhamento eletrénico associados a
fases magnéticas presentes nestas manganitas.  Estas diferentes fases
corresponderiam a regides micrométricas presentes no material, com
mecanismos de transporte distintos. Na procura de outros indicios que
4rio da separagdio de fase, outros pardmetros envolvidos na
s de espectroscopia de impedancia foram explorados.
urvas teoricas mostradas nas Figuras 4.17 e 4.18, e
micirculo foi ajustado com base no comportamento

levam ao cen
analise dos resultado

Retornando as ¢
considerando que cada se
de Z(T,») de um circuito RC em
utilizado [21], pode-se obter outro

énci isti @oLF € DOHF
As frequéncias caracteristicas e
q 1/RC. Sendo assim, pode-se obter a capacitdncia como

se obter C como fungéo da temperatura,

nos regimes LLF e HF, tanto para a

paralelo, que é o procedimento comumente
pardmetro do modelo: a capaciténcia C.
para cada temperatura sao

definidas como ®o
sendo C = 1/moR. Na verdade, pode-

j4 que oy depende da temperatura,

amostra PO quanto para @ P30.
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Uma vez obtid
steriats analisad .a essa dependéncia de C com a temperatura para os
dielétri A > UMA outa propriedade pode ser estudada: a constante
jelétrica . relagdo entre k e C & definida como C = gy A/d, onde
b

K = /80, € € € a permissividade relativa e £ = 8.85x10° Flin & a cofistatite

e i s s o S e
como fungfo da temperatura
K. = C(.T)d/ €0A, onde A ¢ a 4rea da secgdo transversal da amostra e 4 a
distancia entre os eletrodos. As Figuras 4.21(a) e 4.21(b) ilustram o
comportamento de k(T) no regime LF e HF para as amostras PO e P30,
respectivamente. As frequéncias caracteristicas obtidas na regido de alta
frequéncia ndo sdo precisas, como serd discutido a seguir, devido a
qualidade do ajuste. Entretanto, em baixas frequéncias os ajustes podem ser
considerados bons. Através da Figura 4.21(a) pode-se observar a
dependéncia de x com a temperatura no regime de LF. Para a amostra PO
observa-se que k(T) aumenta com o decréscimo da temperatura, atinge um
valor méaximo de ~ 2.5x10° préximo da Ty e depois diminui. O valor da
constante dielétrica na maioria dos ¢xidos é conhecido ser da ordem de 50,
como, por exemplo, a do 6xido de aluminio que é 10, a do 6xido de tantalo
que é 28 e a do oxido de titanio que € 94.

Para estudar a alta magnitude da constante dielétrica usou-se o “Brick-

Layer Model” BLM [22] e para O comportamento transitivo da constante

dielétrica, apresentada por esses materiais, foi feito uma analogia com o

comportamento dos compdsitos cermets [23].
BLM, este modelo ¢ muito utilizado para exp
dielétrica em ferritas € 2 condutividade elétrica do contorno do grio. Neste

terial é analisado como sendo constituido por uma série de

modelo o ma . _ U .
oco com uma capacitancia especificada. Um parametro

modelo € a nterface entre os blocos € principalmente a

Iniciando-se as analises pelo

licar o alto valor da constante

blocos, cada bl

importante neste principal objetivo do uso deste

destas interfaces. Aqui o
grio (interface dos blocos).

resisténcia elétrica
pessura do contorno do

modelo é estimar a €3
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Figura 4.21- Constante dielétrica Versus temperatura para O composto
LageYo,1CapsMn03.  Os resultados em (a) foram obtidos com os dados de baixa

frequéncia e os de (b) em altas frequéncias.

Neste modelo a resisténcia elétrica € a capacitncia das duas componentes

sdo escritas como:

1 _p Al 4.3a-b
Ryr = Pur 3 Rip =Purgg
dS
S ~ =2 4.4a-b
Cir =€ofur 1 Cip = Eo®ur o1

a amostra, d = 0.5uméo tamanho médio do

onde 1/S & o fator geomeétrico d .
¢Oes no MEYV, & é a espessurd do contorno de gréo,

grio obtido via observa
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ermissivida tri .

:?:;S . Usanjz Zle::zi Z‘Z ::;z;;:rd é ia, c?nstinte dielé‘trica relativa da
~ 20, pode-se estimar § tanto para a amosie e;rlca )% conhecida para Gxidos
obter valores como 0.6 ¢ 0.7 A, res t.ra " quanto par'a 2 amostra P30 e
magnitude tipica da espessura de,co o lvamefite-, e s e =

ntorno de gréio € da ordem de no minimo
10 A, pode-se concluir que tais valores nfio estfio relacionados diretamente
com & devido a suas magnitudes serem pequenas. Uma outra forma de
es’fimar & € dividir a eq. 4.3a pela eq. 4.3b e considerar que prg ~ prr. A
principio esta aproximag8o é razoavel, ja que nos limites de altas e baixas
temperaturas, 77 e 300 K, as resistividades elétricas dos materiais aqui
estudados sdo comparéveis (veja pag. 58). Através da razdo Rye/R;y pode-
se encontrar valores para § da ordem de 0.3 e 0.6 um para as amostras P0 e
P30, respectivamente. Novamente, estas dimensdes ndo séo da ordem de 3,
mas podem ser relacionadas com diferentes fases ou regides dentro dos
grios. De fato, a coexisténcia de diferentes fases dentro dos gréos esta de
acordo com o previsto teoricamente no modelo de separagdo de fase e
observado experimentalmente em outros trabalhos [6]. Sendo assim, os

processos de relaxagdo em baixas e altas frequéncias seriam originados

destas regides microscopicas com diferentes processos de relaxagdo e

localizadas no interior do grdo do material
altas magnitudes de x como 08 obtidos aqui sdo muito

importantes na industria de capacitores devido ao alto poder de

armazenamento de carga. Nesse sentido,

(cermets) tem sido estudado para este fim, : -
materiais sd0 constituidos de particulas metalicas

Entretanto, 0 mais importante aqui € que

Materiais com

compésitos do tipo cerdmica-metal

como por exemplo aquele de

zirconia-niquel [24]. Estes
dispersas em uma matriz isolante.
iedades dielétricas dest
a regido de percolagdo met
a concentrago das particulas metalicas,
mo ao limite de percolagdo destas

es materiais revelam um aumento
estudos das propr

aprecidvel de x proximo d

indi d
estudos indicam que x depende a
amento critico proxi

alica do sistema. Estes

possuindo um comport
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articulas. Dessa for
p Ma, com o aumento da concentragio das particulas

metalicas k aumenta S5t .
©, Proximo ao limite de percolagfio, este aumento €

robusto. Sabe-se que nestas manpan; o
ilhas metalicas sdo formadas devirout(?so(:;lando i d -
maneira anéloga 20 comportamento do enamento FM df:-stas -1lhas. De

§ cermets, pode-se imaginar que o
aufmfnt(.) de x(T) na amostra PO proximo da temperatura de transigdo é uma
evidéncia de percolagdo no sistema. Notar que a variagio de k(T) da
amostra PO € pequena, além disso, este efeito é menos pronunciado na
amostra P30. Entretanto, acredita-se que o aumento em x(T) seja uma
evidéncia de percolagdo no sistema.

Baseado nos resultados acima, pode-se assumir que esses materiais
sd0 compostos por grios com pelo menos duas fases microscopicas distintas
no seu interior. Neste contexto, € importante lembrar e enfatizar que os
resultados de p(H) das amostras com diferentes quantidades de poros (PO e
P30) indicaram que o efeito de MRC ndo depende das interfaces, possuindo
essencialmente o0  mesmo  comportamento, principalmente  a
magnetorresisténcia intergranular MRI. Como ji comentado, o modelo

proposto para explicar a MRI nestas manganitas € o tunelamento de spins
Estes resultados combinados sugerem uma

efeito MRC, ou seja, como p(H)

polarizados entre os graos.

possivel explicagdo para uma parcela do
independe das interfaces entre oS grios do material e tendo em vista que

- ~ :aro-1eol0 = oncluir que o
estes grios sao compostos de micro-regloes, pode-se ¢ ncl q

tunelamento de spins polarizados possa ocorrer entre estas distintas regioes
necessariamente entre 0S grios do material [25].
ses no mesmo material, sejam elas magnéticas

s com diferentes tempos de relaxagéo.

dentro do gréo e ndo
Diferentes regides ou fa

ou estruturais, podem ser relacionada
Portanto, é possivel definir um tempo de relaxagé wra '
tem duas regioes distintas que contribuem

ara cada regido. Neste caso exis . .
p . elétrica total do material, portanto, dois tempos de

cada um associado au

o caracteristico, T = 21/,

ara a resisténcia o
P ma regifo.

relaxacdo caracteristicos,
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Os valores dos t
€mpos de relaxacio <5 :
oy Xa¢a0 sdo obtidos a parti _
caracteristica , partir da frequéncia

resulta ‘ ..
4.17 nte dos ajustes tedricos, como mostrado na Figura

Os ajustes tedri :
— J " t30r100§ dos diagramas de impedancia foram feitos
sim 0S dados experimentais até frequéncias de 10° Hz. Um dos

ma1c$es probleme%s enfrentado aqui ¢ com o ajuste das contribuigdes que se
mant esf:am L dlfer.entes regies de frequéncia. Percebe-se na Figura 4.18
q1~1e o ajuste do semicirculo a LF pode ser considerado bom, mas o de HF
ndo descreve de maneira precisa a outra contribui¢do. Isso ocorre devido ao
fato do semicirculo em altas frequéncias ser composto de poucos pontos
experimentais. Na verdade, essa limitagio estd vinculada a faixa de
frequéncia do equipamento utilizado ser de até 10’ Hz. Um outro problema
a ser citado concerne o programa usado para estes ajustes. Este programa
faz uma deconvolugdo das contribui¢des nas frequéncias para Z(T,w). O
fato é que este programa nfo fornece a liberdade de, por exemplo, deslocar o
centro de curvatura, alterar o angulo de descentragem ou, até mesmo, de
permitir a existéncia de possiveis intersecgOes entre estes arcos de
semicirculos.

Mas, como ja comentado, tradicionalmente estes tempos de relaxagéo

s30 atribuidos as componentes dos gréos e dos contornos de grdo, ou seja,

tempos lentos referem-se aos contornos e tempos rapidos aos gréos. A

tabela 4.5 mostra os valores dos temp

nessa anilise. Percebe-se que no regiume de alta
amente constantes para as amostras PO e P30. Os

os de relaxagdio caracteristicos obtidos

s frequéncias estes tempos

sdo muito répidos e pratic
tempos em altas frequéncias po
m nesta regido de frequéncias.
considerado bom € a magnitude do tempo de

frequéncias, o ajuste foi 9
relaxacfio da amostra PO (LF), por exemplo, é 7 ps. Observa-se tambem que
LF é mais rapido na amo s
este tempo de relaxagdo ou esta contribuigdo

ndo deve estar relacionado exatamente

dem conter erros devido ao ajuste ser

) . Entretanto, em baixas
considerado rui

t de relaxacio stra porosa do que na amostra
0 tempo de relaxa
P0. Ou seja, definitivamente,

para a resisténcia elétrica do material
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com o contorno do grio .
. ; grdo. Mas como j4 sugerido, esses tempos de relaxacio
estdo associados com diferent 5 ¢
d s alén Nies regides magnéticas com processos distintos
e condugio elétrica. 5 y
a :;m . Uma regizo magnstica com tempo de relaxagio répido
ou em 5 -
e i (11)0 de relaxagdio mais lento, Tempos de relaxacéio desta
sma orde ; g
m? . M de magnitude também foram obtidos usando técnicas
microscopicas como relaxagio de “Spin muon”

(uSR) e “neutron spin echo”
(NSE) cm La0_7Ca0~3MnO3 [4]

PO P30
YLF)(us) 7 2
T(HF)(ns) 12 15

Tabela 4.5- Tempos de relaxagio obtidos para as amostras P0 e P30.

Baseado nas discussdes apresentadas aqui, conclui-se que as
contribuicdes para a resisténcia elétrica detectadas pela técnica de
espectroscopia de impedédncia sdo oriundas de uma separagdo de fase
magnética nestas manganitas. Estas fases magnéticas distintas também tém
comportamento elétrico distintos. De fato, esta separagio de fase foi

observada pela técnica de espectroscopia Mossbauer [2] e também por

outros grupos nestes materiais [26]. Ainda, estudos tedricos recentes

sugerem que o estado fundamental destas man

homogéneo, devido a forte tendéncia de sep
ferromagnéticos metalicos FMM e

ganitas ¢ intrinsecamente no

aragdo de fase, tipicamente

envolvendo  dominios
isolantes AFMI, o0s dois ocorrendo em escala

antiferromagnéticos ‘
onfirmam que o efeito de

28]. Ainda mais, estes estudos ¢

micrométrica [27, L. -
colossal MRC resulta da coexisténcia e competi¢ao

magnetorresisténcia
entre esses dominios [29]-

IF-USP

Departamento de Fisica dos Materiais




Capitulo 4- Resultados e Discugszg

[1]

2]
- [3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]
[10]

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]

Departamento de Fisica dos

81

Referéncias

M. Uhera, S. Mori, C. H. Chen e S. W. Cheong, Nature 399, 560
(1999).

A. Moreo, S. Yunoki e E. Dagoto, Science 283, 2034 (1999).

H. Y. Hwang, S. W. Cheong, N. P. Ong ¢ B. Batlogg, Phys. Rev. Lett.
77,2041 (1996).

R. H. Heffner, J. E. Sonier, D. E. MacLaughlin, G. J. Nieuwenhuys,
G. Ehlers, F. Mezei, S. W. Cheong, J. S. Gardner e H. Réder, Phys.
Rev. Lett. 85, 3285 (2000).

J. A. Souza, R. F. Jardim, R. Muccillo, E. N. S. Muccillo,M. S.
Torikachvili e J. J. Neumeier, J. Appl. Phys. 89, 6636 (2001).

Cz. Kapusa, P. C. Riedi, M. Sikora e M. R. Ibarra, Phys. Rev. Lett.
84, 4216 (2000).

N. N. Greenwood e T. C. Gibb, “Mdssbauer Spectroscopy”; Chapman
and Hall Ltd — London 1971.

G. F. Goya, J. A. Souza e R. F. Jardim, J. Appl. Phys. 91, 10 (2002).
B. D. Cullity, Elements of X-ray diffraction, Addison-Wesley (1978).

Y. X. Wang, Y. Dy, R. W. Qin, B. Han, J.DueJ. H. Lin, J. Solid

State Chem. 156, 237 (2001).
H. M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2, 65 (1969).
P. A. Webb, e C. Orr, “Analytical Methods in Fine Particle

Technology”’; Micromeritics Instrument Corporation; Norcross,

GAUSA, 155-191 (1997).
M. L. Mendelson, J. Am. Ceram. Soc. 52, 443 (1969).

M. F. Hundley, M. Hawley, R. H. Heffner, Q. X. Jia, J. J. Neumeier e

J. Tesmer, Appl. Phys. Lett. 67, 860 (1995). i
A. Maignan, C Simon, V. Caignaett, e B. Raveau, J. Appl. Phys.

79, 10 (1996).
P. Schiffer, A.
Lett. 75, 3336 (1995).

p. Ramirez, W. Bao, e S. W. Cheong, Phys. Rev.

[F-USP
Materiais




Capitulo 4- Resultados e Discussiig

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]
[28]
[29]

Departamento de Fisica d

82

R. von Helmolt, J Wecke
> . 12, B. Holzapfel, L. Schit
Phys. Rev. Lett, 71, 2331 (1993), e

X. W.1i, A.

S. Jin, T. H. Tiefel, M. McCormack, R. A. Fastnacht, R. Ramesh e L.
H. Chen, Science 264, 413 (1994).

L. L. Balcells, J. Fontcuberta, B. Martinez e X. Obradors, J. Phys.:
Condens. Matter 10, 1883 (1998).

J. Bauerle, J. Phys. Chem. Solids 30, 2657 (1969)

M. H. Abdullah e A. N. Yusoff, J. Alloys Compounds 233, 129
(1996).

F. C. Fonseca e R. Muccillo, Solid State Ionics 131, 301 (2000)

T. van Dijk e A. J. Burggraaf, Phys. Status Solidi A 63, 229 (1981).
C. Pecharromén e J. S. Moya. Adv. Matter. 12, 294 (2000).

C. Pecharroman, S. Lopez-Esteban, J. Bartolomé e J. S. Moya. Adv.
Matter. 84, 2439 (2001).

C. Pecharroman, F. Esteban-Betegon, J. F. Bartolomé, S. Lopez-
Esteban e J. S. Moya. Adv. Matter. 13, 1541 (2001).

F. C. Fonseca, J. A. Souza, R. F. Jardim, R. Muccillo, E. N. S.
Muccillo, D. Gouvéa, M. H. Jung e A. H. Lacerda; submetido para

publicagéo.
K. H. Kim, M. Uehara, C. Hess, P. A. Sharma e S. W. Cheong, Phys.

Rev. Lett. 84, 2961 (2000).

A. Moreo, S. Yunoki e E. Dagotto, Science 283, 2034 (1999).

Y. Motome e N. Furukawa, J. Phys. Soc. Japan 68, 3853 (1999).

M. Mayr, A. Moreo, J. A. Vergés, J. Arispe, A. Feiguin e E. Dagotto,

Phys. Rev. Lett. 86, 135 (2001).

IF-USP
os Materiais

e



Capitulo 5 - Conclusao
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5- Conclusio

Analisando-se as reflexdes do diagrama de difragdo de raios-X das

amostras de Lao_7.xYxCao,3Mn0_9957Fe0_0,03; x = {2 0.10; & comparando com o

(lhtjratogramas padrBes, pode-se concluir que o material produzido é de fase
Unica, apresenta alto grau de cristalinidade e estrutura ortorrdmbica,
pertencente ao grupo espacial Pnma. Os parametros de rede calculados para
estas amostras sdo essencialmente os mesmos quando comparados com
aqueles dos materiais sem a substituigio de Fe. Sendo assim, conclui-se que
nestas amostras houve uma substitui¢io efetiva do Fe no sitio do Mn, sem
provocar distorgGes marcantes na cela unitdria da estrutura cristalina
perovskita do Lag 69Y.10Ca0.30MnOs.

Os resultados de p(T) e M(T) mostram que as temperaturas de transi¢go

metal-isolante e de ordenamento ferromagnético ocorrem em Ty = 246 K,
Tc = 237 K para a amostra Y0 e Tyy = 109 K, Tc = 100 K para a Y10. Estes

resultados indicam que tanto a Tyy como T sdo afetadas pela substitui¢do

parcial de Mn por Fe.
Os resultados de espectroscopia Mossbauer obtidos na amostra Y10,

revelam a presenga de 100 % de fase paramagnética na faixa de temperatura

compreendida entre ambiente e proxima de Te.  Abaixo de T

simultaneamente a diminuigfo da fragdo volumétrica da fase P, observa-se o

desenvolvimento de outras duas fases magnéticas ordenadas B1 e B2. Estas

fases P. Bl e B2 coexistem e competem em uma faixa de temperatura

compreendida entre 80 € 20 K, aproximadamente. Na temperatura de 4.2 K

apenas as duas componentes ordenadas s30 observadas. Sendo assim, conclui-

' | larga

se que estas manganitas apresentam uma separagdo de fase em uma larg
regifio de temperatura.

Através dos resu

conclui-se que a amos

étrica na presenga de H

ltados de resistividade el
MRC negativa robusta,

tra Y10 apresenta uma
i . Observa-se
ocorrendo seu maior efeito entré 60 e 130 K, aproximadamente
n
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também que a tem
q peratura Ty desloca-se pata temperaturas mais altas

AT ~20K quand? a amostra ¢ submetidaa H=3 T. A faixa de temperatura
onde ocorre o maior efeito de MRC & similar 3quel
B2 coexistem, considerando que a aplicacs dq 10 B T Pf Ble
et oudle w i B ép - ?ao e H d.esloca toda a regido de
. als pronunciado para temperaturas
ma1(.)res, neste caso AT ~20 K. Na regido de temperatura bem abaixo de Tc, a
partir de 50 K, o efeito de MRC é muito menos pronunciado. Estes resultados
combinados sugerem que a aplicagdo de um campo magnético externo altera a
fragio volumétrica dessas pequenas regides magnéticas variando assim a
resistividade elétrica do sistema.

Analisando-se as reflexdes do diagrama de difragéio de raios-X das
amostras porosas do tipo Lag ¢ Y 10Cag30MnO; conclui-se que os materiais sdo
de fase Unica e que apresentam estrutura ortorrdmbica e pardmetros de rede,
a = 5.448(1) A, b=7.691(2) A, c = 5.447(1) A. Observa-se também que as
particulas poliméricas foram completamente eliminadas durante o ultimo
tratamento térmico e que nenhum residuo polimérico ou reagao quimica entre
0 p6 e o polimero foi observado dentro da resolugdo da técnica de DRX.

Os resultados combinados das andlises de PHg e MEYV indicaram que a
amostra P0 apresenta uma microestrutura continua e com baixa rugosidade, ou
oros é bem maior para a amostra P30, principalmente, na

pm. O tamanho médio ponderado desses poros é

seja, o volume de p
regido entre 0.1 e 0.5
0.22 um para a amostra P30 e 0.23 um para a amostra P0. Os gréos das
amostras P0 e P30 assume
essencialmente constante sendo da 0
que o método de adicionar e mistur
composto resulta em materiais com uma

O resultado das analises acerca do
ratura de transi¢@o metal-

ras estudadas € independe do volume de interfaces. A

cresce com 2 dimin

m a mesma forma homogénea e tamanho
rdem de 0.5 pm. Com isso, conclui-se
ar um material polimérico ao p6 do
Jensidade maior de interfaces.

comportamento das ourvas de p(T)

isolante ocorre em Tvi = 175 K
revela que a tempe

para todas as amost

iude de p(T) de uigdo de poros. Através do
magnituge de p

[F-USP
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omportamento t i .
comp €rmicamente ativado do tipo Arrhenius apresentado por p(T)

na regido de altas tem
g peraturas pode-se concluir que a energia de ativagdo €

constante para todas as amostras estudadas sendo AE ~ 140 meV. Isto sugere

zllzeg(r’;focesso termicamente ativado, nesses materiais, tem origem no interior

Atrav.es da analise dos resultados das medidas de p(T, H = cte) conclui-
se que a aplicacdo de um campo magnético externo resulta em um decréscimo
apreciavel na magnitude da resistividade elétrica em ambas as amostras PO e
P30. Analisando as curvas de p(H)/p, nota-se que para ambas as amostras a
resistividade elétrica diminui sensivelmente, da ordem de 40 a 60 %, com a
aplicagdo de campos magnéticos relativamente baixos de até ~3 T. Com o
aumento de H, de 3 até 18 T, p(H)/p, decresce de forma suave até ~ 95 % na
regido de temperatura proxima de Tyy. Através da comparagdo das curvas de
p(H)/pg, em toda regidio estudada de H, pode-se concluir que ndo existe
diferenca aprecidvel na variagdo da magnetorresisténcia p(H)/po entre as
amostras PO e P30, principalmente, em relagdo a MRI Estes resultados
indicam que o efeito de MRC ¢ fracamente dependente das componentes
intergranulares.

Resultados das andlises das curvas isotérmicas Z(T, @) indicam duas
o a resisténcia elétrica R(T) nas amostras PO e P30.
que estas contribuigdes ndo sdo oriundas dos gréos e
s de outras fontes com diferentes dindmicas de spin

contribuigGes par
Entretanto, conclui-se
dos seus contornos, ma
e/ou carga.

Através da dependéncia d
frequéncia pode-se concluir que coO
ordem de ~ 10°, além de um compo

aumento de x(T) proximo da Ty € uma e
emas analogos como 0

e k com a temperatura no regime de baixa
nstante dielétrica apresenta magnitude da
rtamento transitivo proximo de Ty O
vidéncia de percolagdo no sistema se
s cermets. Usando-se 0 modelo

Jores encontrados para as

comparado com sist
se que 0s Va

“Brick-Layer Model” conclui-

grio 580 da ordem de 0.3 pm. Este valor ndo €

dimensdes do contorno de
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) . 4o, entretanto,
este pode ser relacionado com o tamanho de regises dentro do gr

do0. Através
destes resultados combinados pode-

s¢ concluir que esses materiais sdo
stos por gra . .
compo por graos com pelo menos duas fases microscépicas distintas no

seu interior. Estes resultados sugerem que o efeito de MRI esta associado ao

processo de tunelamento de spins polarizados entre estas distintas regides
dentro do gréo e ndo necessariamente entre os graos do material.

IF-USP

isi iais
Departamento de Fisica dos Materia




Capitulo 6 - Trabalhos Futuros

87

6- Trabalhos Futures

Baseado ne _
e o ste 'tr:dbalho € na experiéncia adquirida durante sua
realizagdo, algumas atividades futuras podem ser elaboradas no sentido de

ex'plo'rar e elucidar ainda mais as propriedades destas manganitas,
principalmente a MRC. Estas atividades incluem as caracterizagdes realizadas
neste trabalho, mas agora, adicionando outros parimetros termodindmicos
como a pressdo e principalmente o campo magnético.

Sendo assim, alguns experimentos podem ser propostos: (1)
espectroscopia Mossbauer EM(T, H) na presenga de campo magnético e em
uma faixa de temperatura compreendida entre 4 e 300 K; (2) espectroscopia de
impedancia Z(T, H, ®) na presenca de campo magnético variando a
temperatura entre 10 e 300 K e em frequéncias de até 110 MHz.

Acerca de EM, neste trabalho foi mostrado a dependéncia da fragéio
volumétrica das diferentes fases com a temperatura. O objetivo de EM(T, H)
consiste essencialmente na determinagdo da variagdo volumétrica das fases
ordenadas no material como fungdo de H. Estas caracterizagGes encontram-se
em estdgio inicial, e estdo sendo realizadas na  amostra de
Lag coYo.10Ca.30MnO; dopada com STFe que apresenta uma facilidade na
obtencdo dos espectros Mossbauer. Estas medidas estdo sendo realizadas com

uma colaboragdo do Prof. Gerardo F. Goya IF-USP em seu laboratdrio que

possui um equipamento que pode ser utilizado em campos magnéticos de até

12 T.

Através das medidas de Z(T, o '
s micrométricas, distintas e localizadas

As medidas de Z(T, ®) com campo

) foi possivel observar dois processos de

realaxagdo provenientes de regide
dentro dos grios desses materiais.
cado podem revelar qual re

presenga de H. Imagina-se que © ar
rvagdo do efeito de MRC nesses materiais. As amostras
se

gido, entre as detectadas, seria a

m r i li . -
agnetico ap sta fase contribui de forma

mais alterada na

) ob . ~
decisiva para a paradas € €ssas medidas serédo

s 18 re
para essas caracterizagdes J@ foram P
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realizadas com a ¢ «
Pesquisas Energétic()laboragao do Prof Reginaldo Muccillo do Intituto de
as ¢ Nucleares IPEN. Alguns resultados preliminares de

Z(T, H, ©) ja foram obti
o tidos e revelam claramente alteragdes em
dos semicirculos. apenas um
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Apéndice

I-  Espectroscopia de Impeddncia

A espectrosc.:opla de impedéncia tem se tornado uma ferramenta muito
comum na pesquisa e desenvolvimento de materiais, desde os trabalhos
pioneiros de Bauerle [1-2]. Isto ocorreu pois os resultados dessa técnica
podem fornecer informages importantes acerca da microestrutura, influéncia
da composi¢do na resisténcia elétrica de materiais, etc. As medidas de
espectroscopia de impedancia também possibilitam a separagio das diferentes
contribui¢des individuais dos constituintes do material, quando estes tém
diferentes respostas em um determinado dominio de frequéncias. Por
exemplo, € possivel separar contribui¢Ses para a resisténcia elétrica dos gréos
e contornos de grios de materiais policristalinos [3]. A seguir serd descrita

uma breve introdugdo dos conceitos tedricos basicos dessa técnica.

Assumindo uma diferenca de potencial alternada, ou seja, que tem seu
sinal variando com o tempo t na forma:
V)=V, *cos(ar), 1.1
onde V,, é a tensdo médiae o a frequéncia, é possivel representar essa tensdo
alternada como sendo a parte real de uma grandeza complexa:

V)=V, *COS(a)t)+iVm * sen( @f) - 1.2
Aplicando a relago de Euler, é possivel obter:
' 1.3
v()=V, *e”.
A corrente gerada em um elemento de circuito em resposta a uma
tens3o alternada pode ser escrita como:
1.4
10 =1,*e“?
a nte.
onde ¢ ¢ a diferenca de fase entre tens&o € COTIC
[F-USP
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A relacdo entr
€ a corrente 5
€ a tensdo em um el T
: ement
expressa pela lei de Ohm: o de circuito ¢

Vity=2Z*1@t)
Z((l)) = Zm * ei”’
onde Z, = V. /.

1.5
1.6

Observa-se destas equagdes que cada frequéncia
corresponde a um valor de impedéncia, para um dado sistema.

Aplicando a rela¢io de Euler na ultima equacdo, tem-se:
Z(w)=Z, *cos(¢)+iZ  *sen(gp) . 1.7

E possivel, entdo, representar a impeddncia como um vetor no plano
complexo, onde:

Z(®) = Re[Z(w))i +Im{Z(w)]] 1.8
Z(@)=2'i+2"] . 1.9
A parte real da impedancia é chamada de parte resistiva do elemento do

circuito e a parte imaginaria é chamada de reatancia.

O préximo passo € analisar 2 impedancia de um circuito RC em série

com um resistor r, como mostrado na Figura 1.1. A impedéncia do sistema

pode ser escrita como:

Z=r+l+i];RC . 1.10
R
— VNV
;
AWV =
____“____
C

‘ tAmnd Sri ircui em
Figura 1.1- Circuito elétrico contendo uma resisténcia r em série com um circuito RC

paralelo.
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Multiplicando-
™ p do-se o segundo termo da equagio acima pelo seu complexo
conyugado, € possivel separar a parte real da imaginaria, ou seja:

Zere—X___; oR'C_
1+(@RC)* " 1+(aRC)? 1.11

Pode-se entfio expressar a parte imaginaria da impedancia como funggo
da sua parte real:

~Im(Z) = [Re(Z) - r]wRC 1.12
e denominando x = RC;

= %Z()Zz: ' 1.13
Substituindo x na parte real da equagéo 1.11 tem-se que:
Re(Z) =r + R, 114
~Im(Z) )
Re(Z)-r
ou ainda,
[Re(Z)-rT’ — R[Re(Z)—r]+[Im(Z))* =0 . 1.15
Escrevendo a equagdo acima na forma de quadrado perfeito:
: 1.16

R’ , R
[Re(Z)—r]2—R[Re(Z)—r]+—4—+[Im(Z)] =

2 ) R 2
{[Re(Z)—r]z—g-} +[-Im(Z)] =(5] . 1.17

Tal expressdo ¢ a equagao de uma circunferéncia de raio R/2 centrada
al exp

no ponto (r+R/2,0).

Um dielétrico, ©
circuito mostrado a

u uma amostra policristalina qualquer, pode ser
baixo na Figura 1.2. Ele tem seu

representada pelo a 1.3, desde que as frequéncias

anci Figur
diagrama de impedancia mostrado na g

IF-USP
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caracteristicas sejam suficientemente distipas

. A impedéncia desse circuito
pode ser descrita como:

Z=7Z,+7
SRR 1.18
. R R
P VWA — AN
' r ] : : ' :
Teneees ': | % :
U | ‘3 :
‘ ¢ = o :
Zy Z;
Figura 1.2- Circuito equivalente a um dielétrico.
A
_z”
<2
Doz
®o1
J ' — 7
Zy=r L,=r+Ry Z;=r+Ri+R;
Figura 1.3- Diagrama de impedéncia do circuito mostrado na figura 1.2.
onde:
1.19
Z,=1;
R - 1.20
R 1.21
Ze=T— .
1+iaR,C;

ma de impedéncia (Figura 1.3) ¢ possivel observar

ir do diagra
o P om 0 aumento da comp

que a frequéncia decresce ¢

onente resistiva (eixo real)
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ue i i

caracteristicas est3 .
- stdo relacionadas com o grio e
; . seu .
semicirculo de frequéncias menores esta relacj contorno, ou seja, o
5 relacionado
grios e o arco de semicf com os contornos d
circulo de frequénci €
quencias maiores estj i
estd relacionado
com as

caracteristicas elétri s
létricas no interior dos grios [1-3]. Essas frequénci
. equéncias

caracteristicas pod
em : :
P também ser relacionadas a outros diferentes
e

mecanismos como difelente | (:]_‘]' ta f
S Iases S 10gra' lcaS, diferentes interfaces etc
) .

A partir da Figura 1.3, é possivel concluir que:

r=2,;

1.22
R=2Z,-2,;
o 1.23
Ry == Ly iy
3= dg =y 1.24

Enta - i anci
o, pode-se reescrever a impedincia, mostrada na equagdo 1.18

como:

+ Zz _Zl +Z3_Zz

z=2, 1.25

. @
1+i-2 1+i-2
@Dy @Dy

onde : W1 = 1/R1C1 ey~ l/Rng.

Experimentalmente, observa-se que 0S centros dos semicirculos néo se

encontram sobre o eixo real. Neste caso, a expressdo 1.25 torna-se:

Z,-%2, . L4 126

1-¢l 1-£2
.o .
1+(z ——J 1+[1—~—]
0)01 a)OZ

s de descentralizagdo (8, € ;) sdo dados por:

0, =g *n/2. 1.27

Z=2Z;+

onde os dngulo

e] =81*ﬂ/2 ;

as caracteristicas no sdo suficientemente distintas,

Quando as frequénci
o dos arcos de semicirculo nos diagramas de impedancia torna-se

a sobreposi¢a
aso, faz-seé necessari

significativa. Neste € o a resolugdo numérica desses

IF-USP
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diagramas. Essar 3 ri
g esolugio numérica pode também ser aplicada a diagramas

ontendo ape .
¢ X penas um arco de semicirculo para a determinagio mais precisa de
seus parametros.

2- Porosimetria ao Mercirio

A técnica de determinag8io de porosidade por porosimetria ao mercirio
¢ uma das técnicas mais importantes para a determina¢fo de porosidade de
materiais. Isso ocorre pois em uma unica medida com duragéo de ~ 30 a 45
minutos é possivel a determinag@o da distribuicdo de tamanho de poros e
volume total de poros em um dado material.

O merctrio é utilizado como liquido de intruséio por apresentar algumas
caracteristicas importantes como sua alta tensdo superficial (ngo “molha” a
maioria dos materiais) e apresenta baixa reatividade quimica com a maioria
dos materiais na temperatura ambiente. Quando o mercurio é colocado em
contato com uma amostra porosa este ndo consegue penetrar em Seus poros.

Para que isso ocorra € necessario a utilizagdo de uma forga externa que supere

a tensfo superficial do mercirio. A formula que relaciona a pressao externa €

4y 0080 , onde D ¢é o didmetro do poro,

o didmetro do poro ¢ dada por [4], D=

P a pressdo externa, ¥ @ tensdo superficial € 6 € 0 4ngulo de contato entre a

ressdo relaciona o tamanho do poro e a pressdo
roduzido nele. Quanto menor ¢ poro
penetre. A representagdo

gota e a superficie. Esta exp
necessaria para que O mercurio seja int

cesséria para que O Mercurio

maior ser4 a pressdo ne . .
tria ao mercurio pode ser vista na Figura 2.1.

de uma curva tipica de porosime
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Figura 2.1- Representagdo tipica de uma curva de porosimetria a0 mercurio.

Com o aumento da pressdo externa, e o fato de ndo existir poros com
dimensdes que satisfagam a Equagéo acima, ndo ocorre a intrusdo de mercurio
e 0 volume de intrusdo permanece igual a zero (regiéo I). Quando a pressdo €
suficiente para preencher uma parcela de poros com um determinado tamanho,
ocorre a penetragdo do mercrio e a variagio do volume de intrusgo (regido
I1). Apés o preenchimento dos poros com mercurio, e nfo existindo mais
poros que satisfagam a Equagdo acima, a penetragdo de mercurio cessa e ndo

mais penetra na amostra (regido IIT). O processo de medida pode ser resumido

em quatro etapas: (1) Coloca-se a amostra no porta-amostra (penetrometro);
(2) produz-se 0 vacuo; (3) preenche-se 0 recipiente com mercurio; (4) e, por

fim, aplica-se a pressao € 0S dados coletados.
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