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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o transporte eletronico em manganitas substituidas com
valéncia mista através de medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura,
entre 4.2 K e 300 K, com e sem campo aplicado, e magneto-resisténcia em temperatura
fixa com campos de até 7 T. Além disso, o comportamento estrutural e magnético foi
acompanhado por difratometria de raios-X e por medidas de magnetizacdo, em fungao
do campo (ciclos de histerese) e em func¢do da temperatura, entre 4.2 K e 300 K, para
campos fixos de 5 mT, 0,1 T e 5 T. Para este estudo foram utilizados dois conjuntos de
amostras. No primeiro temos a composicdo LageDosMnO; onde se mantém a
composi¢do da terra rara (La) e se muda a composicao para o ion divalente (D = Pb, Sr,
Ba e Pb+Sr). Na segunda série as amostras foram dopadas com chumbo La; ,PbiMnO;
em trés composi¢oes distintas: x = 0.1, 0.4 e 0.6. As amostras sdo policristalinas e foram
obtidas junto ao Laboratdrio de Crescimento Cristalino do Instituto de Fisica do Estado
Soélido da Academia de Ciéncias da Bulgaria. Pelos espectros de difragdo podemos ver
que as amostras apresentam fase unica. Os dados de magnetizacdo mostram claramente
uma transicao ferromagnética-paramagnética proxima a temperatura ambiente e grandes
diferencas entre as curvas ZFC e FC. As curvas da resistividade em campo nulo para a
maioria das amostras apresentam um pico largo em alta temperatura, cuja temperatura
do maximo ficou entre 178 K e 267 K, e um minimo em baixa temperatura com valores
na faixa de 30 K, com um comportamento do tipo metalico entre a temperatura do
minimo e do pico. Com a aplicacdo de um campo magnético de 7 T houve uma queda
significativa no valor da resistividade em toda a faixa de temperaturas, além de um
aumento da temperatura do pico e uma queda da temperatura do minimo da
resistividade, aumentando a regido de temperaturas com comportamento metalico. A
profundidade do minimo da resistividade diminuiu com o campo aplicado, mas nao foi
suficiente para suprimi-lo. Na regido com comportamento metdlico os dados se
ajustaram melhor a uma lei de poténcia T°2. J4 na regido abaixo da temperatura do
minimo acreditamos que o tunelamento inter-grdos ¢ o mecanismo mais importante
pois, além do ajuste dos dados, a magneto-resisténcia também indica para um transporte
inter-granular na presen¢ca de desordem. Isso ¢ consistente com a resistividade em
temperaturas intermedidrias que também estd associada ao espalhamento na presenca de
desordem.

Palavras-chave: Manganitas, Transporte Eletronico, Magnetismo, Magneto-resisténcia
Colossal.
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ABSTRACT

We have studied the electronic transport in manganites with mixed valence by electrical
resistivity measurements from 4.2K to 300K, in zero magnetic field and 7T, and
magnetoresistance in several fixed temperatures in magnetic fields up to 7T. Also, the
structural and magnetic behavior was verified by X-ray diffraction and magnetization
measurements as a function of temperature between 4.2 and 400K in fixed magnetic
fields (5 mT, 0,1 T and 5 T), and at fixed temperatures (4.2 K and 300 K) as a function
of magnetic field up to 5 T. For this work we used two sets of samples. In the first one
we have the basic composition Lag¢D¢4sMnOs where the rare-earth content is fixed and
the divalent ion composition is changed (D = Pb, Sr, Ba and Pb+Sr). In the second one
the samples were doped with lead La; \PbyMnOs in three different contents: x = 0.1, 0.4
and 0.6. The samples are polycrystalline and were obtained in the Laboratory of Crystal
Growth of the Bulgarian Academy of Sciences. From the diffraction spectra we see that
the samples are single phase. The magnetization results show clearly a paramagnetic
transition near room temperature and large differences for ZFC and FC routes. The
resistivity curves without magnetic field for most of the samples show a broad peak for
temperatures between 178 K and 267 K and a minimum in temperature near 30 K, with
a metallic behavior from the minimum temperature to the peak temperature. With an
applied magnetic field of 7 T we see a significant drop in the resistivity value in the
whole temperature range besides a higher maximum temperature and a lower minimum
temperature with a larger region with metallic behavior. The depth of the minimum in
the resistivity is smaller with an applied magnetic field (7 T) but this field seems not to
be sufficient to extinguish it. In the metallic behavior region the data was fitted well to a
T2 power law. In the region below the minimum we believe inter-grain tunneling is the
most important mechanism because, besides the quality of the fit, the magnetoresistance
also leads to an intergranular electronic transport in the presence of disorder. This is
consistent with the resistivity at intermediate temperatures that could also be associated
to scattering in the presence of disorder.
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1 INTRODUCAO

Em 1993 as manganitas foram redescobertas por apresentarem uma grande
magnetorresisténcia, podendo chegar a valores “astrondmicos”, da ordem de 100000%
[1]. Amostras semelhantes ja haviam sido estudadas no passado [2, 3, 4, 5], mas devido
as possiveis aplicagdes tecnoldgicas e novas maneiras de obtencdo desses compostos,
despertaram um grande interesse na atualidade. Devido a esse elevadissimo valor de
magnetorresisténcia, Jin [6] denominou o fendmeno de magnetorresisténcia colossal ou
CMR (do inglés Colossal Magneto Resistance) para fazer um contraponto com o termo
magnetorresisténcia gigante — GMR (do inglés Giant Magneto Resistance) [7]. Este
valor elevado de magnetorresisténcia estd associado a uma transicdo metal-isolante
induzida pelo campo magnético e tem este valor elevado proximo a temperatura de

transicdo ferromagnética-paramagnética que aparece nesses materiais.

Estes materiais despertaram um grande interesse da comunidade cientifica
devido as suas possiveis aplicagdes. Alem disso, demonstraram ser um objeto de estudo
riquissimo por apresentarem um diagrama de fases complexo evidenciando a

competi¢do entre os diversos graus de liberdade [8] (orbital, de carga, de spin e de rede).

As aplicacdes desses materiais ndo despontaram de imediato, pois os
“colossais” valores de magnetorresisténcia s6 apareciam para campos magnéticos

também “colossais” para uso em dispositivos (da ordem de alguns teslas) [9].
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Embora as caracteristicas principais sejam semelhantes, muitas diferencas
aparecem entre amostras monocristalinas e policristalinas. Em geral as amostras
policristalinas apresentam uma transicdo metal-isolante com a curva da resistividade
mais arredondada em relacdo aos monocristais e a magnetorresisténcia pode ter valores
elevados em um largo intervalo de temperaturas enquanto que os monocristais sé
apresentam um valor elevado proximo a temperatura de transi¢do [9]. Dessa forma
alguns grupos [10] comecaram a estudar os efeitos extrinsecos (relacionados a hetero-
estrutura) da magnetorresisténcia, uma vez que davam indicios que valores altos de
magnetorresisténcia poderiam aparecer mesmo para campos magnéticos baixos. Efeitos
intrinsecos sdo aqueles relativos ao volume (bulk), e os extrinsecos ndo sdo apenas os
advindos das hetero-estruturas, mas também os relacionados aos defeitos do material e
de impurezas. Aplicagdes como cabecotes de leitura s6 sdo possiveis em hetero-
estruturas. As manganitas contendo uma grande quantidade de defeitos estendidos
(como fronteiras de graos) apresentam um alto valor extrinseco da magnetorresisténcia,

que pode ser maior do que a magnetorresisténcia intrinseca [10].

Virios tipos de amostras com propriedades extrinsecas tém sido estudados
como, por exemplo, cerdmicas policristalinas, filmes policristalinos e diversos tipos de
jungdes [10]. Mesmo tendo caracteristicas estruturais muito diferentes, o tunelamento de
spins polarizados nas interfaces [11, 12] parece ter papel importante na

magnetorresisténcia.

As manganitas apresentam uma estrutura de bandas interessante. Em geral
sdo chamadas de hemimetais (do inglés half-metals), pois apresentam a densidade de

estados (do inglés Density Of States - DOS) metélica para um dos canais de spin € um
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hiato (gap) na DOS do outro canal de spin, ou seja, uma polarizagdo de spin de 100%

[13].

As manganitas perovskitas tém uma formula geral do tipo Ln;«DMnOs,
onde Ln ¢ um elemento terra rara trivalente, Ln" (ex.: La, Pr, Nd, Y) ¢ D um metal
divalente, D? (ex.: Ca, Ba, Sr, Pb). Dentre as diversas combinacdes, ha muitos estudos
nas séries para as amostras com composicao La;.xCa,MnO; e La;«SryMnOs [14]. Nesse
composto, o oxigénio tem a Gltima camada eletronica preenchida (1s* 2s> 2p°) ficando,
portanto, no estado O>. J& o Mn podera estar em dois estados de oxidagdo: Mn™ ¢
Mn"?, dependendo da quantidade de terra rara e de metal divalente na amostra. Por este

motivo, esses materiais sdo chamados de manganitas de valéncia mista. A composi¢ao

+

fica portanto: Ln> D*Mn;> Mn*O,, uma vez que, para manter a carga total neutra é
1-x7x 1-x X 3

+3 +3
seja a mesma do que

preciso que a razao

Nos extremos das composicdes

+2 +4 °
n

(x =0 ou x = 1) o Mn estd somente na valéncia +3 ou +4, respectivamente, nao se
configurando uma valéncia mista. Fazendo, portanto, a concentragdo x variar de 0 a 1,

equivale a fazer o numero total de &tomos Mn ir do estado +3 para o +4, continuamente.

Devido a competicdo entre o ordenamento estrutural, de spin e de carga, o
diagrama de fase magnética para estes compostos ¢ extremamente complexo [15, 16]. A
fase ferromagnética aparece, em geral, para 0,15 < x < 0,5 sendo que a maior
temperatura de Curie aparece em geral para x~1/3 nos compostos do tipo La; x\DMnOj.
As manganitas apresentam uma transicdo metal-isolante acompanhando a transi¢do
ferromagnética. Para exemplificar a complexidade desses sistemas, apresentamos na

figura 1.1 o diagrama de fases para os compostos La;.xCayMnO;3 e La;«SryMnOs. O
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ordenamento ferromagnético nas manganitas de valéncia mista estd intimamente ligado

ao mecanismo de dupla troca [17] (double-exchange, DE).

00
350 ;Lal-xcaxmos E
_ 300 E Pl 7 i _
S co =z
& 250 1 %
2 k= i
g 200 3 E '
[+ V) "
= 150 1 P 3 :
o T T 5 ;o
100 E : P
FIIFM | AF1 I |
50 L : SOFT E
0-.i.|i.|.| ot T T
2 02 04 06 08 A1 0 01 02 03 04 05
X X

Figura 1.1 — Diagramas de fase para os sistemas La; ,Ca,MnO; e La; ,Sr,MnO; [15, 16]. Nesta
figura FI significa ferromagnético isolante, FM, ferromagnético metalico, AFI, anti-ferromagnético
isolante, PI paramagnético isolante, PM, paramagnético metilico. CI e COI sdo estruturas
antiferromagnéticas isolantes mais complexas.

A estrutura da perovskita ctbica ideal vem do titanato de calcio CaTiOs;.
Na figura 1.2 est4 apresentada a célula cubica para um composto do tipo ABO; onde o
oxigénio O estd no centro das faces, o ion A (Ln,D) est4 nos cantos do cubo e o ion B

(Mn) no centro do cubo.

Figura 1.2 — Célula cubica ideal do composto ABO;.



1 — Introducio 17

Para a formagdo da estrutura ctibica ideal ¢ necessério que os raios atdmicos

tenham propor¢des bem definidas. Por exemplo, para um cubo de lado a = 3,904,

devemos ter: rp = 1,40A, 1, =1, =1,40A e 1y = (V2 -1) ro = 0,58A.

Contudo, na situacdo real os raios atomicos ndo seguem essa mesma
propor¢do, acarretando diferentes distdncias interatdomicas, levando por fim a
deformagdes na célula unitaria, podendo chegar até a destruicdo da estrutura de
perovskita [9]. Na figura 2 temos um exemplo dessas distor¢gdes. Para alguns ions temos
listado abaixo os respectivos raios idnicos mostrando discrepancias com o raio do

oxigénio (r, = 1,40A) [18]:

La’" — r,=1,36A Pr’ - r,=1,29A Y 5o, =1,19A
Ca* - r,=1,34A Sr*" - 1, = 1,44A Pb’" — 1, =1,49A
Ba’" - r,=1,61A Mn*" - 1, =0,53A Mn’" — 1 = 0,65A

Figura 1.3 — Célula unitaria distorcida.
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A estabilidade da estrutura de perovskita pode ser medida pelo fator de

toleréncia de Goldschmidt [9], t', definido pela equagao:

ry,+r,

V2(ry +15)

t'= (1.1)

Para estes compostos, a estrutura de perovskitas serd mantida se o fator de
tolerancia estiver dentro dos seguintes limites: 0,89 < t” < 1,02 [9]. Contudo, essas
distorgdes levardo ao aparecimento de graus de desordem e a célula unitaria real deixara

de ser ctbica para se tornar ortorrombica.

Muitas propriedades de transporte eletronico tém sido estudadas nestes
materiais, em especial a resistividade que esta correlacionada com as propriedades
magnéticas e estruturais [19, 20]. O mecanismo de dupla troca (DE) foi usado para
explicar a correlagdo entre o magnetismo e as propriedades de transporte [21], mas ndo
se mostrou capaz de dar conta de todos os efeitos [22]. Nas manganitas que apresentam
transicdo metal-isolante, o comportamento da resistividade em fun¢do da temperatura

pode ser dividido em trés regides.

A primeira ¢ a alta temperatura (acima do pico da resistividade) onde vemos
um comportamento do tipo isolante. Nesta regido duas teorias tém sido aplicadas com
sucesso [23], a teoria de polarons pequenos (“small polarons”) [24] e a teoria de

“saltos” com alcance varidvel (do inglés Variable Range Hopping, VRH) de Mott [25].

A segunda regido (tipicamente entre 50K e 150 K), onde um
comportamento do tipo metdlico aparece, possui varias abordagens. Em monocristais
alguns autores ajustaram seus dados a uma lei de poténcia T* associando este termo a
uma interacdo elétron-elétron mas a magnitude do coeficiente obtido era muito maior do

que fora predito pela teoria [26]. Este termo também poderia vir de um espalhamento



1 — Introducio 19

por um magnon (com inversdo de spin) que seria impossivel para sistemas
hemimetalicos, a menos que os magnons fossem ativados termicamente, ou seja, que o
numero de estados minoritarios ficasse ndo nulo com o aumento de temperatura [27].
Outra possibilidade é o termo T”? que est4 associado ao processo de espalhamento por
dois magnons [28]. Este ultimo, contudo, daria uma contribui¢do pequena para a
resistividade [29]. Alguns resultados experimentais mostram bons ajustes para um temo
T2 [30] em policristais. Wang e colaboradores [31] haviam sugerido que este termo
poderia surgir em sistemas aproximadamente hemimetalicos partindo da suposi¢do que
a densidade de estados para os spins minoritarios seria finita no nivel de Fermi e que
deveriam ser levados em conta efeitos de desordem (localizagao de Anderson [32] dos
elétrons) chegando a uma probabilidade ndo nula do espalhamento por um magnon com

inversdo de spin.

A ultima ¢ a regido de baixa temperatura, abaixo do minimo que tem sido
reportado para algumas amostras [33, 34]. Este ¢ um outro ponto de debate. Alguns

. i~ 12
autores ajustaram seus dados nesta regido a um termo T

considerando corregdes
quanticas a condutividade e interagdo elétron-elétron [35, 36]. Conforme foi destacado
por Auslender e colaboradores [37, 38], isso somente seria correto em monocristais ou
amostras policristalinas com graos grandes. Eles usaram um modelo considerando o
tunelamento intergrdos dos elétrons [39] que previa o aparecimento do minimo na
resistividade para amostras policristalinas. Outros pesquisadores [40] ajustaram seus
dados nesta regidao de baixa temperatura a um termo logaritmico (- InT) e sugeriram um

espalhamento do tipo Kondo [41] com a passagem para efeitos de interacdo elétron-

elétron 3D aumentados pela desordem.
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Levando em conta esses fatos, o principal objetivo desta tese ¢ o de
apresentar uma série de medidas de transporte eletrdnico em manganitas substituidas
que apresentam transicdo metal-isolante entre a temperatura do hélio liquido e a

ambiente e comparar esses dados com algumas teorias citadas acima.

No capitulo 2 apresentamos brevemente as principais teorias para o
transporte eletronico em manganitas que serdo comparadas com os dados no capitulo 4.
No capitulo 3 descrevemos os procedimentos experimentais utilizados na realizacdo das
medidas e obten¢ao dos dados com um especial destaque para o sistema de aquisi¢cdo de
dados da resistividade elétrica onde um programa de armazenamento dos dados foi
desenvolvido por nos. No capitulo 4 sdo apresentados os dados obtidos e ¢ realizada
uma discussdo desses dados comparando os mesmos com as teorias citadas no capitulo

2. O capitulo 5 ¢ reservado para apresentar as conclusdes e os comentarios finais.
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2  TRANSPORTE ELETRONICO EM
MANGANITAS

Neste capitulo apresentamos brevemente alguns conceitos importantes
referentes ao transporte eletronico em manganitas, em especial as teorias que dao conta
do comportamento da resistividade com a temperatura. Isso ¢ feito subdividindo esse
comportamento em trés regides: regido isolante, regido metélica e regido de baixas
temperaturas. O conceito de hemimetalicidade e interacdo de dupla troca também sao

aqui apresentados.

2.1 HEMIMETAIS

Para os materiais magneto-resistivos uma propriedade muito importante,
tanto para aplicagdes tecnoldgicas quanto do ponto de vista da fisica basica, ¢ o grau de
polarizagdo de spin P no nivel de Fermi. Para um material ferromagnético, a estrutura
de bandas pode ser pensada como composta por duas sub-bandas, uma para os
portadores majoritarios (dire¢do do spin paralelo a magnetizagdo) e outra para os

portadores minoritarios (dire¢do do spin antiparalelo a magnetizacao).
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Para o caso de ferromagnetismo itinerante, a polarizacdo de spin pode ser

definida [42] , como

Pn:nT(gF)_ni(gF). 2.1)

N (e0)+ N, (&7)

onde N, (&) [N, (&e)] € a densidade de estados para os portadores com spins na dregao
majoritdria [minoritaria] no nivel de Fermi.
Essa definicdo estd diretamente relacionada ao proprio conceito de

magnetizacdo M, que ¢ proporcional a diferenca integrada entre a densidade de

portadores majoritarios e minoritarios [10]:
M = g [ (ns (B) =, (E)E . (22)

Em um ferromagneto, os portadores majoritarios e minoritarios podem ser
pensados como dois canais paralelos de transporte como foi sugerido por Mott no
modelo de duas correntes e desenvolvido mais tarde por Campbell et al. [43]. Neste
modelo o grau de polarizagdo de spin ¢ definido em fun¢@o das densidades de correntes

majoritarias, J, € minoritarias, J, :

3, -1,
St 2.
P =TT 23)

Neste mesmo modelo de duas correntes, uma vez que a densidade de
corrente e a resistividade estdo relacionadas, podemos escrever a polarizagdo de spin em

termos da resistividade p, devido aos portadores majoritarios ¢ p, aos portadores

minoritarios [44]:

p =17l (2.4)
Pyt Pr
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O conceito de hemimetalicidade foi introduzido por de Groot e
colaboradores com base nos célculos da estrutura de bandas das ligas de Heusler [45].
Estes calculos mostram um hiato (“gap”) na densidade de estados dos portadores
minoritarios. Hemimetalicidade ¢ um conceito de particulas independentes com a
inclusdo de efeitos de muitos corpos levando ao aparecimento de estados de ndo-
quaseparticulas se estendendo até o nivel de Fermi. Deste modo, a polarizacdo de spin ¢
total para um ferromagneto hemimetal, ou seja P = 1. Como um exemplo mais concreto,
P =1 para o Lay 7Sro3MnOj3; conforme apresentado por Piccket e Singh [13], de Boer et.
al [46] e Livesay et al [47], reforcando a proposicdo de que essas manganitas

perovskitas sdo magnetos hemimetais.

2.2 INTERACAO DE DUPLA TROCA (DE)

A interacdo de dupla troca foi usada por Zener [17] para descrever a
correlacdo entre o ferromagnetismo e a condutividade metalica em manganitas [21]. Nas
manganitas, esse mecanismo de DE ¢ um acoplamento entre as camadas incompletas

dos Mn.

Zener imaginou que a transferéncia de um elétron de um ion Mn para outro
Mn adjacente ocorria com o auxilio do oxigénio localizado entre eles. Nesse mecanismo
um elétron se transfere do ion Mn"> para o oxigénio O vizinho e, a0 mesmo tempo, um
elétron se transfere do O para o Mn"™ vizinho sendo por isso chamado de dupla troca.
Um esquema dessa interagdo estd apresentado na figura 2.1 [48]. Para os atomos

o8] ~ +3 -2 +4 +4 ~-2 +3 ~
magnéticos as configuragdes Mn “-O“-Mn ~ e Mn -O"-Mn "~ sdo degenerados se os
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spins dos elétrons das camadas d externas sdo paralelos, pois os portadores de spin ndo
invertem durante a transferéncia e precisam continuar satisfazendo a regra de Hund. A
mobilidade dos elétrons descrevera se os spins dos ions Mn ndo forem paralelos ou se as
ligagdes Mn-O-Mn ndo forem totalmente alinhadas. Desse modo a interacdo DE sera
sempre ferromagnética, diferentemente da interagdo de super-troca, que envolve uma

transferéncia eletronica virtual e ¢ freqlientemente antiferromagnética [17].

Mn(3+) O Mn(4+) Mn(4+) O Mn(3+)

Figura 2.1 — Esquema da interacio de dupla troca (DE).

Nessa teoria de Zener ha, portanto, uma correlagdo direta entre a

condutividade (o) e o ferromagnetismo que pode ser expresso pela equagdo [17]:

_ xe’T,
ah

o T (2.5)

onde X ¢ a dopagem, a ¢ a distancia entre os ions Mn e T¢ a temperatura de Curie.

2.3 REGIAO ISOLANTE (SEMICONDUTORA).

Muitas amostras apresentam uma transicdo metal-isolante. Conforme a
temperatura aumenta a resistividade apresenta um maximo e, a partir dai comeca a
decrescer configurando um comportamento isolante (ou semicondutor, tendo em vista o

valor baixo da resistividade). Podemos ter, portanto, uma transicdo metal-isolante
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nessas amostras. Algumas amostras, contudo, apresentam apenas este comportamento

do tipo semicondutor, ndo apresentando a transigao.

4.4.1 Modelo da Conducao por Polarons Pequenos

Em cristais i6nicos, a presenca de um elétron na banda de conducdo pode
promover uma deformag¢do no perfeito arranjo i6nico da rede, provocando uma
polarizacdo. Assim, este conjunto (elétron — polariacdo induzida da rede) ¢ chamado de
“polaron”. Quando esta deformac¢ao da rede ¢ fortemente localizada (interagdes de curto
alcance) chamamos de “polarons pequenos”. Alexandrov e Bratkovski [49] propuseram
que o transporte polarénico por polarons pequenos era o principal mecanismo, ndo s6 na

regido paramagnética como também para temperaturas abaixo de Tc.

A teoria, desenvolvida muitos anos atras [24], mostra que para kgT < 2t, a

resisténcia ¢ dada por:
T)= _a ) com 1—2 — (2.6)
P ne’a’t, |z T % [ ho j '

onde t, € a integral de “hopping” efetiva dos polarons, n é a densidade de portadores, a €

o parametro de rede e 7 ¢ o tempo de relaxagao.

Aqui @, ¢ a freqiiéncia média de um modo de fonon otico e A, é constante

que depende do poder de acoplamento elétron-fonon. Nesta equagdo o tempo de
relaxacdo foi generalizado para o caso de multiplos modos de fonon 6ticos [50], pois

compostos complexos como as manganitas possuem varios modos de fonons oticos.
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Pode-se verificar que apenas os modos O6ticos de mais baixa energia com forte
acoplamento elétron-fonon contribuirdo para a resistividade em baixas temperaturas
devido ao fator 1/ senhz(ha)a/ ZkBT). Dentre esses modos de mais baixa energia,
somente o ramo de fonons Oticos mais leves, relacionados a inclinagao ou rotagdo dos
octaedros de oxigénio, ¢ fortemente acoplado aos portadores. Outros modos de fonons
de alta freqiiéncia, como os modos de Jahn-Teller, também possuem um forte
acoplamento com os portadores, mas sdo despreziveis para a resistividade em baixas

temperaturas devido ao fator exponencial na equacao 2.7.

Levando em conta um termo p, que ¢ devido ao espalhamento por
impurezas (independente da temperatura), a resistividade em baixas temperaturas, no

modelo de polarons pequenos, pode ser descrita por [50]:

(2.7)

onde @, ¢ a freqiiéncia média dos modos 6ticos mais leves e C € uma constante que €

proporcional 2 massa efetiva m dos portadores (C ~ m'/n).

Em baixas temperaturas um polaron, grande ou pequeno, se movera através
do material carregando junto sua polarizagdo, comportando-se como uma particula

pesada, sendo espalhada pelas impurezas ou pelas imperfei¢des da rede.

No limite de polarons pequenos e na aproximacao adiabatica, a massa

efetiva dos polarons m, pode ser escrita como [25]:

O e )
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onde Wy ¢ a energia de hopping, R ¢ a distancia entre centros espalhadores e @, ¢ um
modo de fonons oticos. Se W, >+ o, a massa do polaron terd um valor elevado. Por

exemplo, se W,, /(1 i, ) ~ 4 teremos my, ~ 100 m,.

Os polarons pequenos serdo fortemente espalhados por fonons 6ticos. Para

temperaturas da ordem de metade da temperatura de Debye (56, ), o livre caminho

médio de um polaron com energias térmicas (kgT) ¢ da ordem do pardmetro de rede.

Para temperaturas acima de 46, o transporte de carga serd por hopping termicamente

ativado. A mobilidade dos polarons pode ser escrita como [25]:

’ ( A )e[‘V%T ) (2.9)

kT

onde A ¢ uma constante que depende de @, e R. Uma vez que a mobilidade ¢

proporcional a condutividade, e esta é reciproca da resistividade, a resisténcia no

modelo adiabatico de hopping de polarons pequenos sera:

p(T)=BT ¢ it (2.10)

onde B € uma constante ¢ E =W, € a energia de ativagdo da resistividade.

4.4.2 Modelo de “Variable Range Hopping” (VRH)

Para os materiais onde a corrente depende da mobilidade dos elétrons com
energias no nivel de Fermi (ou proximas do mesmo), Mott apresenta uma teoria que da
conta da condutividade elétrica, mesmo que essa conducao se dé por um mecanismo do

tipo “hopping” [25].
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Se os estados sdo localizados, podemos descrever a probabilidade p de que
um elétron salte de um estado localizado para outro estado de maior energia, com a

seguinte expressao:

-W
p=v,e 2aR g e (2.11)

-W
onde v, depende do espectro de fonons, g keT & o fator de Boltzmann, com W

sendo a diferenca de energia entre os dois estados e @=22R ¢ um fator que depende da
sobreposi¢do das funcdes de onda, onde R ¢ a distancia entre os centros espalhadores.
Somente elétrons com energias da ordem de kgT no nivel de Fermi precisam

ser considerados no processo de condugdo. O numero desses elétrons ¢ N(Eg)ksgT. O

coeficiente de difusdo sera: pR*N(Ep)kgT, levando & condutividade

2
a;(keTJpRzN(EF)kBT ~e? pR2N(E, ) 2.12)
B

com p dado por (2.11) e N(EF) a densidade de estado no nivel de Fermi.

Em baixas temperaturas o elétron terd uma maior probabilidade de pular
para um centro mais distante, pois com mais centros para escolher, a diferenga de

energia entre os estados serd menor.

Para distancias menores do que R de um dado atomo o numero de estados

com energias entre E e E + dE sera dado por:

(47;R3JN(E)dE (2.13)

Se R ¢ grande, o espacamento médio W entre as energias dos estados

proximos ao nivel de Fermi ¢ dado por:
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3
R — 2.14
47R°N(E; ) @14)
assim, a probabilidade de saltos p pode ser escrita usando a equagao (2.14) como:
p=v, e{—ZaR—[3/4ﬂR3N(EF YT} (2.15)
Os saltos mais provaveis vém do valor de R para
20— 2.16
“ 47R*N(E; KkgT 2.16)
Isolando R em (2.16) e colocando em (2.15) chegamos a
%"
P=vmel\T com (2.17)
18,1 (2.18)

" kaN(Ep)E
e & ¢ o comprimento de localizagdo (§ = 1/a).

Uma vez que a condutividade ¢ proporcional a p chegamos finalmente a

(2.19)

(2.20)
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2.4 REGIAO METALICA

Na regido entre 0 maximo e o minimo (comportamento da resistividade do

tipo metalico) muitos mecanismos de espalhamento foram propostos [19 , 29].

Um exemplo foi o mecanismo de espalhamento elétron-elétron que previa

um comportamento do tipo T> se ajustando muito bem aos dados [51] pela equagio:
p=py+pT%, (2.21)

onde p, ¢ a resistividade residual. Apesar disso, o coeficiente do termo T? (p,) era 60

vezes maior do que se esperava para o espalhamento elétron-elétron, ndo confirmando
esse mecanismo. Outra alternativa para explicar este termo foi tentar um espalhamento
[52] de um méagnon com um corte para longos comprimentos de onda. Para tanto, foi
considerado que a banda minoritaria (T) g, do manganés estava ligeiramente abaixo do
nivel de Fermi (para a banda majoritaria ¥) com um pequeno gap de energia de ~ImeV.

Esses valores, contudo, ndo eram condizentes com valores obtidos de medidas oticas

[51].

Muitos resultados experimentais [53] em amostras granulares apresentaram

um bom ajuste para a equagao:

p=py+ps, T, (2.22)

Wang e colaboradores [31] argumentaram que este termo poderia vir da
suposicdo que a densidade de estados para os spins minoritdrios ¢ finita no nivel de
Fermi, e levaram em conta efeitos de desordem (com localizacdo de Anderson [32])
levando a uma probabilidade ndo nula de espalhamento por um magnon com inversao

de spin.



2 — Transporte Eletronico em Manganitas 31

Outra possibilidade nesta regido de temperaturas vem do processo de

espalhamento por dois magnons sugerido por Kubo [28] que leva a um termo T**:

P=py+ P, T, (2.23)

Contudo esse termo ndo parece levar a uma contribuicdo significativa a
resistividade frente aos outros mecanismos [29].

Alguns autores [54] apresentaram um termo cubico para a resistividade

sugerindo um mecanismo de espalhamento por magnons ndo usual que pode surgir em

amostras onde os efeitos de desordem sdo muito grandes [29].
P=py+pT . (2.24)
De uma forma geral podemos resumir o comportamento da resistividade
nesta regido, como uma lei de poténcias pela equagao:
P=py+p, T, (2.25)
cujo expoente o esta associado a um dos diversos mecanismos de espalhamento. Outra

possibilidade ¢ a ocorréncia simultdnea de mais de um mecanismo de espalhamento

(p=po+p T +p,T7+.0).

2.5 REGIAO DE BAIXAS TEMPERATURAS

Este intervalo denominado por nds de regido de baixas temperaturas ¢
dedicado as teorias que visam explicar o minimo que aparece em baixas temperaturas e
o acréscimo da resistividade com o decréscimo da temperatura. Apresentamos aqui trés
teorias que entendemos adequadas a este fim. Sdo elas: as teorias tipo Kondo, que
predizem um decréscimo da resistividade com um termo — In T, a teoria de localizagdo

fraca e de correcdes quanticas a condutividade, e a teoria de tunelamento intergraos.
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2.5.1 Modelos tipo Kondo

A interacdo de troca entre os elétrons de conducdo e momentos magnéticos
localizados pode levar a um minimo na curva da resistividade com a temperatura como
foi observado em sistemas cristalinos onde uma pequena quantidade de impurezas
magnéticas ¢ diluida em uma matriz metdlica ndo magnética [55, 56]. No modelo de
Kondo tradicional, como a concentragdo de impurezas magnéticas ¢ muito pequena, os
atomos magnéticos ndo interagem diretamente entre si. Contudo, os momentos
magnéticos destes dtomos interagem com os elétrons de condugdo. O espalhamento de
um elétron de condugdo inicialmente em um estado k para um estado k por um
momento magnético localizado S, pode ser descrito pelo seguinte hamiltoniano

(hamiltoniano de Kasuya-Yosida)[55]

‘]sd
2N

_ + At + +
HS*d N n,k,kv{(ak'TakT ak'iaki)snz + ak'Takisn— + akviamsm} (2.26)

onde Js4 € a integral de troca s-d, que d4 uma medida da intensidade da interacdo. Os
operadores de criagdo e destruicdo akx; € os operadores de "spin" S, tém o significado
usual. As flechas indicam o momento magnético dos elétrons. Kondo [55] se serviu de
teoria de perturbacdo em segunda ordem para calcular a probabilidade de transi¢do por

unidade de tempo entre os estados inicial a e final b encontrando

W(a—>b);2h—ﬂ5(Ea—Eb){AabA)a+ZM%+..} (2.27)

onde Aap = (b|Hsq|a).
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De posse da probabilidade de transi¢do podemos calcular o tempo de
relaxacdo com o formalismo da equagdo de Boltzmann e entdo calcular a resistividade
elétrica. Deste modo a expressao final para a resistividade devida a este mecanismo de

espalhamento € [57]:

Py = C{A +BJ,, h{ kET ﬂ (2.28)

onde A e B sdo constantes, ¢ ¢ a concentragdo de impurezas magnéticas e D ¢ a largura
da banda de conducdo. Se a interagdo for antiferromagnética (Js¢ < 0), px decrescera

com o acréscimo de temperatura.

De acordo com a teoria de Kondo, para que o decréscimo logaritmico da
resistividade com a temperatura ocorra, ¢ necessario que o sistema espalhador (sistema
de momentos magnéticos das impurezas) possua algum grau de liberdade intrinseco

(possibilidade de mudanga no spin da impureza).

Na equagdo 2.28 o termo InT diverge quando a temperatura vai a zero. Esta
divergéncia aparece devido ao método de perturbacdo utilizado [57] e pode ser

removida com outros métodos de tratamento chegando a [56]:

_2C | In(T/T, )
ne’ke | \In*(T/T, )+ 2°S(S +1)

P (2.29)

onde S indica o spin da impureza, n a densidade de elétrons de condugdo e Tx ¢ a

temperatura de Kondo caracteristica (Tk=D/kg).

A aplicagdo de um campo magnético externo forte sobre uma amostra onde
o efeito Kondo se manifesta resulta na aniquilagdo do efeito [56]. O mesmo acontece

quando a concentracdo de impurezas magnéticas ¢ aumentada [55]. Isto ocorre porque,
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com a presenca de um campo magnético ou com o aumento da concentragdo, 0s spins
das impurezas acabam perdendo a "mobilidade", ou seja, deixam de ser livres para
variar sua componente z. Assim o espalhamento adicional que gera o termo logaritmico

¢ destruido, acabando com o efeito.

Em outros sistemas desordenados, foi sugerido que o minimo na curva da
resistividade ndo se originava de efeitos magnéticos, mas sim de efeitos estruturais [58].
Este modelo se baseia no fato de que, em materiais com um certo grau de desordem,
pode haver muitas configuragdes locais de energias aproximadamente equivalentes. E
possivel que um numero significante de atomos ou grupos de dtomos possam "tunelar"
entre dois estados de energia aproximadamente iguais (poco duplo), ou seja, passar de
um sitio a outro praticamente "equivalente". Este modelo ¢ conhecido como modelo de
"tunelamento entre dois niveis" e foi desenvolvido por Anderson e colaboradores [41]
para explicar anomalias nas propriedades térmicas de vidros isolantes em baixas
temperaturas. Deste modo foi feita uma analogia entre este sistema de dois niveis e a
orientacdo dos spins das impurezas no problema de Kondo original e proposto que o
minimo na resistividade elétrica seria o resultado de um espalhamento do tipo Kondo
dos elétrons pelos pocos duplos onde os graus de liberdade intrinsecos necessarios sdo
gerados pela possibilidade de alguns 4tomos ocuparem dois sitios equivalentes [58].

Assim a interagdo elétron-pogo duplo foi escrita em termos de um hamiltoniano nao

perturbado mais uma perturbacdo que descreve a intera¢dao (H = H,+ H; ) onde
H 0= Z a=t (aA)b;ba + Z k,a=% Ska al:raakab;rba (230)
¢ 0 hamiltoniano ndo perturbado e

Hl = Z kk',aa':ivki?'a;aak'a'b (231)
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descreve o espalhamento dos elétrons pelos pogos duplos (V.23 ). Nas expressdes acima
os operadores "a" e "b" sdo os operadores de criacdo e destruicdo dos elétrons e dos
pocos duplos, respectivamente, e A ¢ a diferenga de energia entre os dois estados do
poco. k simboliza o estado eletrénico enquanto que o o estado do pogo duplo. E

importante notar que, nas expressdes acima, os operadores ndo carregam sub-indice de

spin, uma vez que € suposto que a interagdo ¢ nao-magnética.

Definindo os operadores de pseudo-spin (b/b, =1+1, e b/b.=1,),0

termo de interagdo pode ser escrito como [58]:
-2
Hi =Ve Z K" {(al;akw — & A )I z T€ (al;aku I, +aCa,l. )} (2.32)

onde V. ¢ uma medida da intensidade da interacdo de troca e A estd relacionado a
diferenca de energia entre os dois estados (|+) e |-)) do pogo duplo pela relacdo:

2A=(hay/27)e™* sendo (haw/27) a energia de "ponto zero" do pogo.

Como a equacdo 2.32 ¢ semelhante ao hamiltoniano de Kondo (eq. 2.26)
Cochrane et al. [58] aplicaram um formalismo semelhante ao de Kondo chegando a um
comportamento logaritmico com uma equacdo semelhante a equacdo 2.28. Chegando
até a quarta ordem na teoria de perturbacdo, obtiveram a seguinte expressdo para a

resistividade:
p=p, —Cln(k2T? + %) (2.33)

onde C contém tanto a interacdo coulombiana quanto a concentragdo de pogos duplos. O
aparecimento de A na férmula 2.33 garante que a resistividade ndo ird divergir quando a
temperatura se aproximar de zero como ocorre na equagao 2.28. Ao invés de divergir

com o decréscimo de temperatura, a resistividade elétrica comega a saturar quando a
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temperatura se aproxima de Ta = A/kg e torna-se praticamente independente da

temperatura para valores menores que Ta.

2.5.2 Correcoes devido a Localizacio Fraca e Interacao

Elétron-Elétron

Quando o livre caminho médio eletronico ¢ pequeno (da mesma ordem de
grandeza das distancias interatdmicas) surge a possibilidade de acontecer o fendmeno
conhecido como "localizacdo fraca" ou "interferéncia quantica" [35, 36]. Neste limite de
livre caminho médio pequeno, podemos pensar que os elétrons (melhor representados
por ondas) difundem-se de um sitio a outro ao invés de deslocarem-se com movimento

do tipo balistico, suposto pelas teorias semiclassicas. Desta forma, a interferéncia mutua

A

@ b)

entre as ondas espalhadas deve ser levada em conta.

Figura 2.2 — (a) Representacio dos possiveis caminhos entre os pontos A e B indicando a ocorréncia
de lacos. (b) Um laco podendo ser percorrido tanto no sentido horario quanto no anti-horario, com
VY1 ey, representando as respectivas amplitudes de probabilidade.

Classicamente falando, ¢ preciso saber o que acontece quando a

probabilidade de uma particula retornar ao seu ponto de origem ndo ¢ mais desprezivel.
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Para tanto vamos considerar o movimento dos elétrons entre o ponto A e o ponto B

através de varios caminhos (fig. 2.2a).

Hi”

Sendo y;*® a amplitude de probabilidade do caminho "i" para o elétron ir de

A até B, entdo a probabilidade de um elétron ir de A até B sera

(2.34)

2
AB
Pag :‘Zi‘/f i ‘
onde devemos levar em conta todos os possiveis caminhos que levam de A até B.
Dentre todos estes caminhos ¢ possivel que em alguns ocorra um lago e que, nestes
lagos, o elétron possa se mover tanto no sentido horédrio quanto no anti-horério (figura
2.2b). Se y; ¢ a amplitude de probabilidade do caminho no sentido horario saindo e

retornando ao mesmo ponto "O" e y, a amplitude de probabilidade para o caminho no

sentido anti-horario, entdo a probabilidade P, de encontrar o elétron no ponto O sera:

Py =lw +va| =l +wo|” +viws v (2.35)

Os primeiros dois termos representam a probabilidade classica enquanto que
os outros dois sdo os termos de interferéncia que normalmente seriam desprezados. No
NossO €aso ;€ 2 s30 coerentes, pois possuem a mesma fase, uma vez que se referem
ao mesmo caminho percorrido em dire¢cdes opostas. Assim, como temos a mesma rota,
\w1[=y2| e entdo P, =4|yi|>. A probabilidade total P, sera, portanto, duas vezes maior
que a probabilidade cléssica. Isto significa um aumento na probabilidade da particula
retornar ao ponto de origem, ou seja, uma redugcdo na probabilidade de percorrer o
caminho total de A até B. Como resultado, levando em conta este mecanismo de
espalhamento, a resistividade serd maior que a calculada pela teoria semi-classica de

Boltzmann.
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Se todos os elétrons retornassem aos seus respectivos pontos de origem
durante a trajetoria, se obteria uma condutividade nula (¢ = 0), ou seja, uma completa
localizag@o. Se ndo ¢ este o caso, o fendmeno de interferéncia quantica ¢ chamado de

localizagdo fraca.

Qualquer processo que destrua esta coeréncia de fase ird reduzir a
resistividade adicional como ¢ o caso de um campo magnético ou do espalhamento
inelastico. Para o caso de campo nulo (H = 0), se aumentarmos a temperatura desde o
zero absoluto, o espalhamento por fonons comecard a induzir cada vez mais
espalhamento inelastico, o que causard incoeréncia de fase e, portanto, diminuird este
acréscimo da resistividade. Deste modo, a resistividade ird cair com o acréscimo de

temperatura.

Podemos ter uma estimativa do tipo de dependéncia que a resistividade tem
com a temperatura considerando os elétrons que retornam ao seu local de origem
utilizando idéias classicas. Como os elétrons movem-se difusivamente, a probabilidade
de encontrar o elétron a uma distancia da origem entre r e r + dr em um tempo entre t e

t + dt ¢ dada pela equagdo da difusdo classica:

P(r,t)drdt = ;e—(rz/ 4051 grat (2.36)

(47D,t)"”

Aqui D, ¢ a constante de difusdo dos elétrons que estd relacionada a

condutividade pela relagdao de Einstein
o= e’D,D(&r) (2.37)

onde D(er) € a densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi. Com isto, a

probabilidade de um elétron retornar a um pequeno volume dr em torno da origem (r =

-3/2

0) sera proporcional a t . Integrando a probabilidade nos limites t, <t < 7;, onde T, ¢
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o tempo minimo para que um processo de espalhamento ocorra e T; 0 tempo maximo
para coeréncia (tempo de espalhamento ineldstico), encontramos que a probabilidade de

172 —1/2 r
— (1) . E possivel ver que, quando o tempo

retornar a origem ¢ proporcional a (t,)"
médio entre colisdes para eventos ineldsticos ¢ igual ao tempo médio para processos
elasticos (1, = 7i), este efeito desaparece completamente. Também se pode ver que a
dependéncia com a temperatura vem do termo (to) 2, pois (t) " & constante. Mais
precisamente, as corre¢oes quanticas Ac para a condutividade de Boltzmann op(T)
podem ser escritas como [35, 36]

Ao(T) = ofT)— oy (T)= (%Jﬁ 2.38)

. . ~ s o r 172

onde L; ¢ o comprimento de difusdo inelastico que é dado por: Ly(T) = (Dti) "~ = [l
(T)ls/2]"* com I e |; representando os livres caminhos médios elastico e inelastico
respectivamente. Assim, podemos escrever a dependéncia com a temperatura devido as

correcdes quanticas como [36]:

7’ha

Ao(T)= (LJ(T ) (2.39)

O efeito de localizagdo fraca, que foi considerado acima, envolve elétrons

separados e pode ocorrer mesmo que os elétrons ndo interajam entre si.

Em contraste, o "efeito de interacdo" ou "anomalia de Coulomb" [59] surge
da interagdo de um elétron com outro na presengca de processos de espalhamento
multiplos que ocorrem em um sistema desordenado. Este efeito tem algumas
caracteristicas em comum com o efeito de localizagdo, mas, ¢ importante destacar, ndo

pode ocorrer com elétrons ndo interagentes enquanto que a localizagdo fraca pode.
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Como no caso da localizagdo fraca, ao estudar as anomalias de Coulomb
acima referidas, estaremos tratando de efeitos de coeréncia e interferéncia. Contudo, ao
invés de um, serdo dois elétrons cujas fun¢des de onda irdo interferir. Pode assim haver
uma diferenca de energia entre os elétrons, que ird gerar uma nova fonte de defasagem
entre eles, além daquelas induzidas por espalhamento inelastico ou campo magnético.
Somente os elétrons que estiverem proximos ao nivel de Fermi estardo envolvidos com
uma diferenca de energia da ordem de (kgT), resultando em uma diferenga em
frequéncia de (kgT/h). Assim, o tempo de coeréncia (intervalo de tempo entre duas
ondas entrando e saindo fora de fase) é: v ~ h/kgT. Como o efeito de interagdo elétron-
elétron depende da coeréncia, entdo ele ird desaparecer quando a temperatura ¢

aumentada.

Para ter uma idéia de como os elétrons interagem na presenca de forte
espalhamento elastico, vamos considerar que um dado elétron de conducdo percorre um
caminho fechado (como o mostrado na figura 2.4) de modo que retorna ao seu ponto de
origem [60]. O elétron interfere consigo proprio e estabelece neste ponto um padrao de
carga que ¢ determinado pelo deslocamento de fase total que ele sofreu em percorrer o
caminho fechado. O padrao de carga ¢ um "holograma eletronico", isto ¢, um registro da
mudanga de fase. Um segundo elétron pode percorrer o mesmo caminho na mesma
dire¢do, sofrer uma mudanga de fase e, se ele cruzar o holograma de cargas, a variacao
de fase que ele sofreu no caminho fechado pode ser revertida pelo holograma para
restaurar exatamente sua fase original. Entdo a onda atenuada pode adicionar-se a sua
amplitude original e aumenta-la. Deste modo a interagdo elétron-elétron pode aumentar
a amplitude de probabilidade de um elétron pela interferéncia holografica entre duas

ondas eletronicas.
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Portanto, como no caso da localizacdo fraca, a interagdo depende dos
elétrons que podem percorrer caminhos fechados através de espalhamentos elasticos.
Como anteriormente, o nimero de elétrons que retornam ao seu ponto de origem, em

3/2 .
. Neste caso, contudo, estamos interessados em

funcdo de tempo, varia com (D,t)"
todos os caminhos que podem ser percorridos em um tempo menor que o tempo de
coeréncia tr. Integrando o termo (D,t)>? de to (tempo minimo para que um
espalhamento elastico ocorra) até tr = h/4n’kgT, se chega a um termo proporcional a

(Doh/4n*ksT) 2. A contribuicio adicional & condutividade elétrica devido ao efeito de

interacdo elétron-elétron pode entdo ser escrita como [35, 36]:

5 12
] L [i—éFj oT (2.40)
2\4rn \3 2 |\ D,

onde D, ¢ a constante de difusdo e F mede a intensidade da interagdo elétron-elétron e

depende fracamente da temperatura.

Deste modo, a soma dos dois mecanismos quanticos levam a uma dependéncia
da condutividade com +/T e conseqlientemente da resistividade com —+/T (como

~ J R -1/2
resultado da expansdo em sériede T~'7).

2.5.3 Modelo de Tunelamento Intergraos

Auslender e colaboradores [37, 38] argumentaram que as corregdes quanticas a
condutividade somente deveriam dar conta dos dados em amostras monocristalinas ou
policristalinas compostas por graos grandes. Eles usaram um modelo considerando que

ocorre o tunelamento dos elétrons entre os graos [61, 62]. Este modelo leva em conta a



2 — Transporte Eletronico em Manganitas 42

probabilidade de tunelamento de um elétron de um grdo i para outro j, onde as
orientagdes dos momentos magnéticos destes graos formam um angulo & A

resistividade elétrica neste modelo pode ser calculada por [38]:

_ Pu
P 1+€<cos€ij> (@41

onde py ¢ a contribuigdo intrinseca da resistividade, ¢ ¢ um coeficiente associado ao
grau de polarizagdo de spin (&= P? com P = (n, —n,)/(n, +n;), sendo n,, a ocupagio
de cada spin) e &; ¢ o angulo entre a diregdo de magnetizagdo de dois graos adjacentes i
e j. O termo <cos Hij> representa a média que, para dois graos acoplados sem a presenga

um campo magnético, pode ser substituido pela fun¢do de Langevin:
(cos ;) =—L(x) = —coth(x) 1 (2.42)
X

com X =|J|/kgT [38].

A resistividade intrinseca usada neste modelo foi:

Pu = Po "‘/03/21-3/2 (2.43)

3/2

onde p, ¢ a resistividade residual, ps;» € o coeficiente do termo T, que representa o

termo de espalhamento por ondas de spin.

Desta forma a equagdo 2.41 pode ser reescrita como:
3/2
po +p3-/I-2T (244)
1-&| coth| _T
T) T,

onde Tj esté relacionado a constante de acoplamento J entre os momentos magnéticos

p:

dos graos (Ty=|J |/kg).
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Para estudar os mecanismos de transporte eletronico em oOxidos com
valéncia mista foram realizadas medidas de resistividade elétrica em funcdao da
temperatura, com e sem campo aplicado, e magneto-resisténcia em temperatura fixa.
Além disso, o comportamento estrutural e magnético foi acompanhado por difratometria
de raios-X e por medidas de magnetizagdo, em funcdo do campo (ciclos de histerese) e

em fun¢do da temperatura.

A seguir sdo descritos em detalhes os procedimentos experimentais

utilizados neste trabalho.

3.1 AMOSTRAS

As amostras sdo policristalinas e foram obtidas junto ao Laboratorio de
Crescimento Cristalino do Instituto de Fisica do Estado Solido da Academia de Ciéncias

da Bulgaria.

Neste trabalho foram utilizados dois conjuntos de amostras. O primeiro foi a

série (LaPb)MnO; com trés composi¢cdes distintas:
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Lao,ngo,anO3 (PbO 1)
LaO,6Pb0,4MHO3 (Pb04)
LaO,4Pb0,6MHO3 (Pb06)

O cdédigo entre parénteses serd utilizado daqui em diante para se referir a
estas amostras. Na segunda série se manteve a composicdo da terra rara (Lage) € se

mudou a composic¢do para o ion divalente (Dy4) chegando a cinco amostras diferentes:

Lao,6Bao,4MnO3 (Ba04)
La0,6Pb0,4M1’103 (Pb04)
La0,6Pb0,QSI'0,2MHO3 (PbSr)

LaO,6SI'0,4MHO3 (SI'04)

E importante salientar que a amostra Pb04 faz parte das duas séries.

As ceramicas foram produzidas pelo método tradicional de reacdo de estado
solido [63]. Neste método os reagentes sdo moidos e misturados em um almofariz e
entdo compactados na forma de pastilhas. Essas pastilhas sdo tratadas termicamente
(sinterizadas) em temperaturas tipicamente entre 1000°C e 1500°C. Este processo ¢
repetido varias vezes até que se obtenha a amostra final desejada. Para essas amostras
ndo ¢ esperada uma perda significativa de material no processo de sinterizagdo. A
principal fonte de desvio da composicdo final e nominal ¢ o manuseio dos p6s. Por isso

o processo de moagem e mistura deve ser feito com muito cuidado. Na tabela abaixo
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sdo apresentados as temperaturas e os tempos de sinterizagdo para as amostras

estudadas.

Tabela 3.1 — Temperaturas de sinterizacdo das amostras estudadas.

Amostra Composicao Tratamento Térmico

Pb01 Lag 9Pbp1MnO; 150°C (1h) - 400°C (1h) - 1000°C (’2h) - 1100°C (4h)
Pb06 Lag 4Pbg sMnO; 1000°C (10h)

Pb04 Lag ¢Pbyp4sMnO; 1000°C (’2h) - 1000°C (5h)

PbSr LaO,6Pb0,QSI'0,2MHO3 1000°C (4h) - 1450°C (6h)

St04 | LageSro4MnO; 1000°C (h) - 1450°C (4h)

Ba04  |LagsBaosMnOs 1000°C (1h) - 1450°C (4h)

As pastilhas obtidas possuiam 2 cm de diametro e espessura tipica de 2 mm.

3.2 DIFRACAO POR RAIOS-X

Para obter as caracteristicas estruturais das amostras foi utilizada a técnica
de difracdo por raios-X pelo método do p6. Quando a amostra esta na forma de p6 ou
quando ¢ policristalina (nosso caso) esse ¢ o0 método mais apropriado para o estudo de
cristalinidade. Segundo a lei de Bragg, quando um feixe de raios-X incide em um cristal
¢ encontra uma familia de planos paralelos entre si, e separados por uma distancia d,
havera uma interferéncia construtiva entre os raios espalhados. Isso ocorrerd se a
diferenca de caminho otico for igual a um niimero inteiro de comprimentos de onda, ou

seja:

2d sen #=nA (3.1)
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No método de pdé6 a amostra ¢ composta por grdos muito pequenos
comparados com as dimensdes da amostra, mas muito maior do que as distancias
interatomicas [64]. Os eixos cristalinos desses graos estdo orientados ao acaso. Podemos
fazer o angulo de incidéncia variar em conjunto com o angulo de reflexdo (detector)

obtendo picos de difracdo sempre que a lei de Bragg for satisfeita, ou seja, sempre que o

feixe encontrar uma familia de planos (figura 3.1).

Para as nossas amostras, a analise foi realizada em um difratdmetro Siemens
D500, que funciona na geometria de reflexdo conhecida como 6 — 20. Usamos a linha

K, do Cu para estas medidas, com comprimento de onda A = 1,5405 A.

3.3 TRANSPORTE ELETRONICO

As medidas de resistividade elétrica e magneto-resisténcia foram realizadas
no mesmo aparato experimental. A seguir descrevemos alguns detalhes importantes do
arranjo utilizado nas medidas, como o criostato, equipamentos, contatos elétricos da

amostra e programas computacionais utilizados.

As amostras para transporte eletronico foram cortadas das pastilhas

sinterizadas na forma de pequenos paralelepipedos retangulares com dimensdes tipicas
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de 2mm x 1,5mm x 15mm. Com esse formato fica facilitada a tarefa de determinar o

valor absoluto da resistividade elétrica.

Fios de cobre com as pontas estanhadas foram conectados as amostras com
o auxilio de uma tinta condutora a base de prata. Essas conexdes foram realizadas pelo

método das quatro pontas (figura 3.2).

Figura 3.2 — Método das quatro pontas.

Nesta configuracdo, uma corrente conhecida | é aplicada nos terminais
externos da amostra (figura) e a diferenca de potencial AV gerada nos terminais internos
¢ medida. Com este procedimento a resisténcia elétrica dos contatos e dos fios de
medida ¢ eliminada na medida da tensao AV [65]. A resisténcia elétrica do trecho L da
amostra pode ser calculada entdo pela lei de Ohm (R = AV/l). Para obtermos finalmente
a resistividade elétrica p da amostra precisamos levar em conta os fatores geométricos
da amostra (o comprimento L entre os contatos de tensdo e a area A da sec¢do reta
perpendicular ao fluxo de corrente). Com isso a resistividade elétrica pode ser calculada

por:

p=r (32)

A corrente elétrica fornecida a amostra vem de uma fonte de corrente
alternada (C.A.) de baixa freqiiéncia produzida no setor de eletronica do IFURGS.
Deste modo o sinal da amostra gerado também ¢ um sinal C.A. Para detectar o sinal AV

podemos nos valer do método de detecg@o sincrona [66], onde se mede apenas a parte
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do sinal que esta com a mesma freqiiéncia da corrente injetada na amostra, e em fase
com este sinal. Os possiveis sinais espurios captados no processo de medi¢do serdo
eliminados (ou minimizados) com este procedimento, melhorando a relacdo sinal/ruido.
O equipamento experimental a fazer esta detec¢do ¢ o amplificador sensivel a fase ou

“Lock-in amplifier”.

Para otimizar o consumo de hélio, o porta-amostra foi construido de modo a
medir a resisténcia elétrica de 4 amostras a0 mesmo tempo (figura 3.3). Para tanto
foram necessarios quatro conjuntos individuais de equipamentos, sendo que a fonte de
corrente era o unico aparelho comum a todas as amostras. Caso fosse necessario utilizar
valores distintos de correntes para cada amostra, as conexdes foram projetadas para

permitir essa modificacao.

Mesa de Cobre Conexdes elétricas
Amostras
= [MEZ e
=
=
=
= | FEETH
v
laca CerAmica—||
Termometro
(a) (b)

Figura 3.3 — Porta-amostra: (a) Mesa de fixacdo das amostras em cobre com o termémetro CGR-
2000. (b) Esquema das conexdes elétricas da mesa. Os terminais da esquerda ndo conectados na
figura eram utilizados para as conexdes do termémetro e do aquecedor. Na parte traseira da mesa
havia uma montagem semelhante a apresentada em (b), totalizando 4 amostras.

O circuito de medida da resisténcia das amostras esta apresentado na figura
3.4. O amplificador “lock-in” SR830' gera um sinal com a freqgiiéncia escolhida que

serve de referéncia para a fonte de corrente e para os outros “lock-ins™

" Lock-in SR830 (Stanford Research Systems)
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A corrente C.A. vinda da fonte de corrente estabilizada® passa por cada uma
das amostras e por uma resisténcia padrao de 1,0000 kQ em série. Cada amostra esta
conectada em paralelo com uma chave que pode fazer um curto circuito sobre a amostra
no caso de algum dos contatos desta amostra se romper, permitindo a medi¢do das
outras trés amostras. O sinal de tensdo sobre o resistor padrdo de 1 kQ ¢ medido por um
multimetro HP34401* que possui uma precisio de 6% digitos. Este multimetro esta
conectado ao computador através de uma interface HP-IB’. Esta interface segue o

padrao IEEE488 e ¢ capaz de controlar simultaneamente até 23 equipamentos.

O sinal vindo da amostra passa por um transformador de baixo ruido que
pode amplificar um pouco o sinal (1:3,33; 10:1000; 1:100) mas sua principal fungdo ¢ a
de desacoplar os circuitos de medida das amostras. Este sinal vindo do transformador
passa pelo “lock-in” que faz a deteccdo do sinal em uma banda de freqiiéncia muito

estreita em torno da freqii€ncia da referéncia (figura 3.4).

A freqiiéncia utilizada pela fonte de corrente da amostra foi de 27 Hz e a
amplitude tipica era de 100 pA rms (10 pA rms ou 1 mA rms dependendo do valor da

resisténcia da amostra).

Cada um dos “lock-ins” est4 conectado, em paralelo, ao computador através
de uma placa de aquisicdo de dados HPIB. Os dados sdo entdo armazenados no
computador através de um programa desenvolvido com o software HPVEE 3.2 que sera

apresentado mais adiante.

* Lock-in modelo SR530 (Stanford Research Systems); Lock-in modelo 5210 (EG&G Princeton Applied
Research)

’ Fonte estabilizada de corrente (0 — 10 mA) produzida no setor de eletrénica do IFUFRGS.

* Multimetro HP3441 (Hewlett-Packard)

> Interface HP-IB modelo (Hewlett-Packard)
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Figura 3.4 — Diagrama de blocos do circuito de medida da resistividade. As linhas cheias
representam a passagem do sinal e a linha tracejada representa a conexdo de referéncia para os
equipamentos operarem na mesma freqiiéncia (27 Hz).

3.4 TEMPERATURA

Para determinar a temperatura durante as medidas de transporte eletronico
foi utilizado um termémetro de carbono vitreo CGR2000° cuja resisténcia elétrica (ou
condutancia) varia com a temperatura com um comportamento do tipo semicondutor. O
termometro foi ancorado a mesa de cobre através de um pequeno orificio na lateral da

mesa, proximo as amostras (figura 3.3(a)).

O esquema de medida/controle de temperatura estd apresentado na figura
3.5. A conduténcia (S = R™Y) do termémetro ¢ lida por um condutémetro construido no
no setor de eletronica do IFURGS que utiliza o método de deteccdo sincrona [67],
submetendo o termémetro a uma tensdo constante (ImV ou 5SmV) e lendo a corrente

gerada. O condutdmetro gera um sinal de tensdo que ¢ proporcional a corrente lida que,
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por sua vez, € proporcional a condutancia do termometro. Este sinal de tensao ¢ lido por

um multimetro que esta ligado ao computador por uma interface.

O sinal vindo do condutdmetro também passa por um controlador de
temperatura (produzido no setor de eletronica do IFURGS) que compara este valor a um
sinal de referéncia. Para manter a temperatura, o controlador pode enviar uma corrente
até de 5S00mA a um aquecedor preso a mesa do porta-amostras. Este aquecedor foi feito
de um fio de CuNi de 100Q2 enrolado ndo indutivamente na mesa. Para termos uma
variacdo suave e constante da temperatura o sinal de referéncia do controlador era
fornecido por um gerador do tipo rampa (construido no setor de eletronica do IFURGS)
que variava lentamente este valor. Em algumas medidas este sinal de referéncia foi

fornecido por uma saida auxiliar do “Lock-in SR830 controlado pelo computador.

Mesa —— Multimetro > 0
[l
T
Termometro, . Ramllza 3
: Condutémetro [ Lock-in) [ > 3
- ] (Lock-in) 2
[ ' k=
Aquecedor || Controlador de
Temperatura, X

Figura 3.5 — Diagrama de blocos do circuito de medida/controle da temperatura. O gerador rampa
pode ser a saida auxiliar do lock-in ou um equipamento especifico para este fim produzido no Setor
de Eletronica do IFUFRGS.

® Carbon Glass Resistance CGR2000 — n° 18474 (calibrado por Lake Shore Cryotronics)
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3.5 CRIOSTATO COM IMA SUPERCONDUTOR

Para as medidas de transporte eletronico, o sistema de resfriamento utilizado
foi o criostato com ima supercondutor Superconducting Magnetic System (SMS)’ que
permitia a variacdo da temperatura entre 4.2 K e 300 K com campos magnéticos de até
7T. O sistema ¢ composto por um vaso dewar de aco inoxidavel de duplo isolamento,
que utiliza blindagem de nitrogénio liquido no reservatorio externo, e hélio liquido no
interno. As paredes do criostato sdo duplas e isoladas por vacuo. Na parte interna existe
um antecriostato (com paredes duplas, também isoladas por vacuo) onde a cana de
medida ¢ instalada. O hélio do reservatorio pode passar para o interior do antecriostato
através de uma valvula de agulha conectada por um capilar, permitindo o resfriamento

da amostra.

A bobina supercondutora ¢ composta por fios de NbTi (que € supercondutor
até 9,8 K em campo nulo) recobertos por cobre. Esta bobina ¢ alimentada por uma fonte
de corrente continua estabilizada® até 100A conectada a um dispositivo inversor de
corrente CRS100°. A fonte IPS100 gera um sinal de tensio proporcional & corrente
fornecida a bobina (1,000 V/10,00A) que pode ser lido por um multimetro conectado ao
computador pela placa de aquisi¢@o. Este sistema permite a realizacdo de medidas com
o campo magnético variando ou fixo (modo persistente). O diagrama do controle do

campo magnético estd apresentado na figura 3.6.

Todo o sistema supercondutor ¢ controlado por uma interface (CIM-16), que

¢ conectada ao microcomputador pela placa HP-1B.

7 Superconducting Magnetic System C-427-M (Cryomagnetics Inc).
¥ Fonte de corrente IPS-100 (Cryomagnetics Inc)
? Current Reversing Switch CRS100 (Cryomagnetics Inc)



3 — Técnicas Experimentais 53

CIM 16 ‘

_,_I CRS 100

Y

IPS 100

WW

Aquecedor

Multimetro do Modo
Persistente

Solendide —

Figura 3.6 — Diagrama de blocos do controle/ leitura do campo do ima supercondutor.

Algumas medidas de resistividade elétrica sem campo aplicado foram
realizadas em um criostato de vidro (Pyrex) de duplo isolamento, utilizando-se hélio
liquido como refrigerante e nitrogénio liquido como blindagem térmica, que foi
utilizado para adaptar a mesma cana de medida do criostato supercondutor. Este
criostato ¢ espelhado para minimizar os efeitos de aquecimento por radiagdo e possui

uma pequena “janela” vertical que possibilita o monitoramento do nivel do hélio.

3.6 PROGRAMA DE CONTROLE

Para controlar o funcionamento do solendide supercondutor e fazer a
aquisi¢do dos dados foi desenvolvida, através do programa HPVEE'’, uma rotina para
medidas de resistividade em fun¢do da temperatura com campo fixo (RXYvsTa) e uma
rotina para medidas de magneto-resisténcia em temperatura fixa (MRvsHb). A seguir
apresentamos o diagrama de blocos destas rotinas bem como a tela de operagdo do

usuario.
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A rotina RXYvsTa (figura 3.7) possui um médulo (Lé Voltimetros) que faz
a leitura automatica dos quatro lock-ins das amostras, do multimetro da tensdo sobre o
resistor padrdo (corrente das amostras), do multimetro da tensdo do condutdmetro
(temperatura), da corrente da fonte da bobina supercondutora (campo magnético)
(figura 3.8). A leitura dos lock-ins ¢ feita registrando os sinais dos dois canais (X ¢ Y)
sendo que na tela ¢ apresentado apenas o sinal X. Como a resisténcia das amostras e,
portanto, o sinal do lock-in varia muito durante a medi¢do foi desenvolvido um médulo

de “auto range” para variar automaticamente a sensibilidade do lock-in aumentado a

precisdo do sinal lido e evitando que 0 mesmo entre em sobrecarga.

Eab HP VEE - RXYvsTa
File Edit Debug Flow Device [0 Data Math AdvMath Display Help

] =21 =l E R S = 3] & |m|@E e fal] 0] @)

Temperatu (k)

Amostra 4
Corrente {mA)

Figura 3.7 — Diagrama de blocos da rotina RXYvsTa.

Com a leitura da corrente da bobina supercondutora, a rotina faz a

conversdo para campo magnético (Oe) segundo a relacdo 1015 Oe/A que foi obtida

" HP VEE 3.21 — 1996 (Hewlett-Packard Company)
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através de calibracdo contra um sensor Hall. Com a leitura da tensdo do condutometro a
rotina converte este sinal em valores de temperatura com base na tabela de calibragao do

termOmetro através do modulo CGR 474.

IE

E

E

Clm

=

=

# AutoRa

=

T LWE:

E

[ (5 Rt

OT LIVE

=

| T
F

AutoRange 530

Hf 1

=

LIVE)

Figura 3.8 — Detalhes do médulo de leitura com as etapas de conversio de temperatura (CGR 474)
e de campo (I > H) e o controle de sensibilidade dos lock-ins (AutoRange).

Para obtermos um acréscimo suave e continuo da temperatura foi
desenvolvido um modulo (RAMP) que simula um gerador de tensdo do tipo rampa
usando uma saida auxiliar do lock-in SR830. Este sinal serve de referéncia para o
controlador de temperatura. O operador pode escolher os valores inicial e final da tensdo

de saida e o tempo para realizar esta variagdo, ou mesmo desativar este modulo através
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de uma chave na tela. Deste modo a temperatura aumenta continua e suavemente

enquanto as medidas sdo tomadas.

Ap6s selecionar os valores de campo magnético, ganhos de entrada dos
lock-ins e a tensdo de calibracdo do termometro, o usudrio digita o nome do arquivo de
saida. Neste momento a rotina realiza as operagdes iniciais € comega a tomar as leituras
apresentando os valores na tela. Nem os graficos sdo formados na tela, nem os valores
sdo gravados no disco rigido neste estagio. Caso o usuario deseje comegar o processo de
medicdo basta “clicar” no quadro MEDIR da tela de apresentacdo para que este comece
a registrar os dados e apresentar os graficos na tela que prosseguira até que o usudrio
encerre o programa (figura 3.9). A rotina ¢ capaz de ler cerca de 1 ponto a cada

segundo.

% HP VEE - RXYvsTa =13

File:

plelalal s EE =

Calib a Jalares Iniciais

I 62.02m =
I ohm
I A

[ et86m =
[+

<
5 f a0 5 | a0

Auto S[;ahgl Termperatura (k) 2 auto Scahgl Temperatura (K o/
I 0.2365u =

Chm
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4 |
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Wi (V)
0 VT (V)

I 0.2369u =

| 10 | Tirmind
2 I a8 gl I 50 —|T {min}

Auto Scalel Temperatura (K) S auta Scahal Temperatura (K) 5

Figura 3.9 — Tela de comunica¢io com o usuario da rotina RXYvsTa.
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A rotina MRvsHb (figura 3.10) também utiliza 0 mesmo modulo de leitura
dos dados da rotina RXYvsTa apresentado na figura 8. Na rotina MRvsHb ¢ feita a
comunicagdo com a interface CIM-16 para obter informagdes do sinal do campo, limites
do campo, status da fonte e do inversor de corrente e também para especificar valores de
campo, taxa de variagdo do campo, sinal do campo, ou qualquer outro dado associado
com o funcionamento do controle do campo. Com estes dados e com os valores iniciais
informados pelo usuario, o modulo Seletor de Etapas (figura 3.11) realiza os diversos
trechos da medida de magneto-resisténcia: Fase 1) campo nulo até campo maximo
positivo, Fase 2) campo maximo até campo nulo, Fase 3) campo nulo até campo

maximo negativo e Fase 4) campo maximo negativo até campo nulo.

i) HP VEE - MRvsHb

File Edit Debug Flow Device I/0 Data Math AdviMath Display Help

DEE »os|e BE E 2R ] B2 o) 8

I

Seletor de Etapas

arquivo de dados

Figura 3.10 — Diagrama de blocos da rotina MRvsHb.
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Then
n==2 Else If
a==3 Elze If
A== Else If
a==0 Else If
Else Else

Figura 3.11 — Modulo Seletor de Etapas.

No momento de selecionar os valores de ganhos de entrada dos lock-ins, a
tensdo de calibragdo do termOmetro e nome do arquivo de dados, o usudrio deve
também selecionar os valores de campo. Estes valores englobam o valor do campo
maximo, o passo inicial de variacdo do campo (passo menor), o campo no qual este
passo serd trocado (campo de saturacdo) e o passo final de variagdo do campo (passo

maior). A janela de selecdo destes valores esta apresentada na figura 3.11.

Figura 3.11 - Selecéo dos valores do campo maximo e dos intervalos de variacio do campo.

Com isto a rotina realiza as operagdes iniciais € comega a tomar as leituras
apresentando os valores na tela sem iniciar o processo de variagdo do campo, nem a
gravacao de dados no disco. Quando o usudrio desejar comecar o processo de medi¢do
basta “clicar” no quadro MEDIR da tela de apresentagdo para que este comece a

registrar os dados, apresentar os graficos na tela e fazer as variagdes do campo nos
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intervalos selecionados. Antes de cada medi¢do o programa espera alguns segundos

para que o campo se estabilize e s6 entdo registra os valores. Apos serem realizadas as

quatro etapas de variacdo do campo descritas acima, o programa zera todos os valores

da fonte colocando-a no modo de espera e finaliza sua execugao.
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Figura 3.12 — Tela de comunicaciio com o usudrio da rotina MRvsHb.

3.7 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para

cada amostra foram realizadas em um magnetometro SQUID (Superconducting

Quantum Interference Device), fabricado pela Quantum Design''.

' Magnetic Properties Measurement System - modelo MPMS2000 (Quantum Design)
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O SQUID ¢ o sistema mais sensivel de medida de campos magnéticos [68],
sendo capaz de resolver variagdes de campo de até 10T, mesmo operando a campos
tao altos quanto 5T. O SQUID consiste basicamente em um anel supercondutor com
duas jungdes Josephson. A Jungdo Josephson [69] baseia-se no efeito de tunelamento de
pares de elétrons que ocorre entre dois materiais supercondutores separados por uma

camada isolante fina (tipicamente 1nm).

A figura 3.13 mostra um esquema da parte do equipamento que corresponde
ao sistema criogénico, onde estd a bobina supercondutora mantida a temperatura de He

liquido. No interior da bobina esté a regido do porta-amostra.

Figura 3.13 - Diagrama do SQUID: 1-Porta-amostra; 2-“servo-motor”; 3-sensor de nivel de He; 4-
solenoide supercondutor; 5-bobinas de deteccio supercondutoras; 6-amostra; 7- gabinete de
isolacio do criostato e 8-criostato.
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O campo magnético ¢ gerado por um solendide supercondutor através do
qual circula uma corrente. Depois de estabelecida a corrente, esta permanece no
chamado modo persistente, pois ndo hd dissipagdo no material supercondutor. As
variagdes do campo sdo obtidas da seguinte forma: o loop supercondutor ¢ eletricamente
aberto por uma chave de corrente-persistente onde uma pequena parte do circuito €
aquecida, tornando-se normal e com isso dissipando corrente. Acoplando uma fonte de
tensdo (que atua como fonte de corrente) a cada ponta desta chave, ¢ possivel mudar a

corrente no ima supercondutor. Desta forma € possivel varrer campos de —5T a +5T.

O controle de temperatura ¢ feito por um sistema de vacuo, de controle de
fluxo de gas He, aquecedor e por dois termdmetros proximos a amostra. A temperatura
pode ser variada na faixa de 2K a 350K, a uma taxa maxima de 10K/min e lida com

precisao de 0.01K.

A amostra, mantida em um campo magnético uniforme, ¢ movida através de
um sistema de bobinas de detec¢do supercondutoras, que sdo conectadas ao SQUID por
fios supercondutores, formando um circuito fechado. Quando a amostra se move através
das bobinas 0 momento magnético da amostra induz uma corrente elétrica nas bobinas
de deteccdo. Qualquer mudanga no fluxo magnético nas bobinas detectoras produz uma
mudanga na corrente deste circuito, que € proporcional & mudanca no fluxo magnético.
O sistema eletronico ¢ configurado de tal forma que o SQUID produz uma voltagem de
saida proporcional a corrente gerada nas bobinas detectoras e, portanto, proporcional ao

momento magnético da amostra.

O sistema de deteccdo em nosso aparelho ¢ formado por trés bobinas,
conforme mostra a figura 3.14. A bobina superior e a inferior tém apenas uma volta em

sentido horario. A bobina central ¢ formada por duas voltas em sentido anti-horario.
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Estas bobinas sdo posicionadas no centro do imd supercondutor, mas fora da camara
que contém o porta-amostra. Entdo, como ja mencionado, quando a amostra ¢ movida o
campo magnético gerado por esta acopla indutivamente as bobinas. A configuracao de
trés bobinas minimiza ruidos causados pela relaxacdo no campo magnético do ima

supercondutor.

Flo
SUPERCONDUTOR

AMOSTRA,

v

+1

+1

o]
Q CAMPO
MAGHETICO

Figura 3.14 - Configuracio de trés bobinas detectoras utilizada no magnetéometro SQUID.

A amostra ¢ fixada na extremidade de uma longa vara porta-amostra que ¢é
capaz de mové-la, de acordo com o tipo de medida, transmitindo virtualmente nenhum
tipo de vibragdo mecanica ao SQUID. A regido da amostra no equipamento ¢ mantida a
baixa pressdo de gas Hélio, que vem do Hélio evaporado no criostato. Na opcao de
medida chamada RSO (Reciprocating Sample Option), que foi utilizada neste trabalho,
a amostra ¢ movida senoidalmente préximo a bobina de deteccdo. Um servo motor
mantém a amostra em movimento durante a aquisi¢do de dados que ¢ feita por um
processador de sinais digitais baseado na técnica de deteccdo sincrona (lock-in).
Durante a medida RSO a posicdo da amostra e o sinal SQUID sdo registrados
simultaneamente. Os dados sdo analisados usando uma rotina de minimos quadrados

que tenta ajustar os dados a uma resposta ideal de dipolo. A calibra¢do ¢ tal que
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amostras com menos de 3mm de didmetro por 3mm de altura comportam-se como um
dipolo ideal com precisdo de aproximadamente 0.1%. Com isso sdo obtidas, de forma

relativamente rapida, medidas com sensibilidade de 5x10” emu.

O controle de todo o sistema: temperatura, movimento do porta-amostra,
campo, aquisicdo de dados, etc. ¢ feito por computador através do programa MPMS

desenvolvido pela Quantum Design'?.

Para cada amostra foi medida a magnetizagcdo (emu/g) em fun¢do do campo
magnético (ciclo de histerese) numa temperatura fixa. Os campos variaram de —5T a +
5T e as temperaturas de medida foram 4, 20 e 300K. Antes de cada medida as amostras

foram cortadas, limpas e pesadas, tendo tipicamente massa de 5 mg.

"2 Quantum Design — MPMS - XL
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das medidas obtidas para as manganitas estudadas sao
apresentados neste capitulo. Primeiramente apresentamos os espectros de raios-X
abordando as caracteristicas estruturais das amostras. Em seguida o estudo magnético
em funcdo do campo aplicado em temperatura fixa bem como em func¢io da temperatura
em campo magnético fixo. Por fim as medidas de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura na presenca e na auséncia de campo magnético e as medidas de magneto-
resisténcia em temperatura fixa. Na parte final do capitulo, os resultados da resistividade

serdo comparados as teorias apresentadas no capitulo 2.

Para se referir as amostras sera utilizada a nomenclatura definida no capitulo
3. Elas serdo, na maioria dos casos, separadas em duas séries: a primeira, em que a
quantidade de ion divalente ¢ fixa (LagsDo4MnQO3), composta pelas amostras Ba04,
Pb04, PbSr e Sr04 e a segunda série, onde o ion divalente ¢ o chumbo em trés

composigdes distintas (La; xPbxyMnO3) com Pb01, Pb04 e Pb06.
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4.1. DIFRACAO POR RAIOS-X

Na figura 4.1 est4 apresentado o padrdo de difracdo de raios-X para a série

com composi¢ao x = 0,4 dos ions divalentes realizado em temperatura ambiente.
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Figura 4.1 - Espectro de raios-X das amostras La, (Do sMnO; com D = Ba, Pb, PbSr (Pb,,Sr,) e Sr.
A intensidade I estd em unidades arbitrarias (u.a.).

Na figura 4.2 estd mostramos os resultados do espectro de difragdo por

raios-X para a série do chumbo (Pb01, Pb04 e Pb06) em temperatura ambiente.
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Tanto na figura 4.1 quanto na figura 4.2 podemos ver que as amostras
apresentam fase Unica. Estes padrdes de difragdo sdo semelhantes aos encontrados na
literatura para amostras semelhantes, como para a amostra policristalina de
Lag sPbysMnO; [70, 71] e para a amostra policristalina Lagg75S10,12sMnO3 [72]. Todas
as nossas amostras apresentam estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm (n° 62).
Para a amostra La0,6Sr0,4MnO3 os pardmetros de rede obtidos foram a = 5.477 A, b =
5441 A e ¢ = 7.690 A. Para as outras amostras, 0s pardmetros permanecem muito
proximos a estes. Em alguns espectros de raios-X (por exemplo a amostra Ba04),
algumas linhas de intensidade muito baixa, correspondem a uma parcela de 6xido de

manganés (MnO) que ndo sofreu a reag@o de estado solido.
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Figura 4.2 - Espectro de raios-X das amostras La, ,Pb,MnQO; com x = 0,1; 0,4 e 0,6. A intensidade I
esta em unidades arbitrarias (u.a.).
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4.2. MEDIDAS MAGNETICAS
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Figura 4.3 — Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para a amostra La,¢Ba,,MnO;
com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas nas condicées ZFC e
FC.

Nesta se¢do apresentamos os resultados das medidas magnéticas para as
diversas amostras estudadas. Nas curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura as
medidas foram realizadas resfriando a amostra em campo nulo (ZFC) e a seguir foi

aplicado o campo magnético (50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe). A temperatura foi aumentada
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lentamente e foi medido o momento magnético até 400 K. Por fim a amostra foi
resfriada lentamente com este campo aplicado (FC) e medido o momento magnético. Os
ciclos de histerese foram tomados entre — 50 kOe e 50 kOe partindo do campo nulo. As
figuras 4.3 a 4.8 apresentam esses resultados para as amostras Ba04, Pb04, PbSr, Sr04,

Pb01 e Pb06.

Para a amostra Ba04 (figura 4.3) vemos que a magnetizac¢do, na curva ZFC
com campo de 50 Oe, aumenta rapidamente com a temperatura e a seguir tem um
aumento com taxa menor e constante até chegar a temperatura de transicdo de 284 K
para o estado paramagnético. Ja na curva FC, ap0s a transi¢do, a magnetizagdo aumenta
lentamente com o decréscimo da temperatura até cerca de 30 K onde sofre uma pequena
anomalia com um leve decréscimo. Esta anomalia deve vir de uma pequena quantidade
de oxido de manganés (MnO) que ndo participou da reagdo de estado solido. Estas
diferencas entre as curvas ZFC e FC foram encontradas em diversas amostras
manganitas e estdo associadas a competicdo entre um acoplamento ferromagnético e
antiferromagnético entre os Mn, evidenciado a complexidade das propriedades
magnéticas destes materiais [73, 74]. O maximo, semelhante a um anti-ferromagneto, ¢
caracteristico de estruturas magnéticas do tipo “canted”, onde interacdes anti-
ferromagnéticas interplanares competem com interagdes de troca ferromagnéticas no
plano. Com um campo magnético intermedidrio (1000 Oe) as curvas ZFC e FC
coincidem entre 30 K e 400 K apresentando leves diferencas apenas abaixo de 30 K,
onde vemos um pequeno degrau na magnetizacao atingindo um valor de cerca de 60
emu/g. Com campo magnético de 50 kOe as curvas ZFC e FC coincidem em toda a
faixa de temperatura com a magnetizacdo aumentando com o decréscimo de
temperatura até atingir o valor de 77 emu/g em 4,2 K. O valor da temperatura de

transi¢cdo permanece inalterado para os diversos valores de campo aplicado.
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Figura 4.4 — Ciclos de histerese funcio do campo aplicado para as temperaturas de 4.2 K e 300 K
(a) e para 30 K (b) para a amostra La,¢Bay 4MnQO;.

No ciclo de histerese a 300 K (figura 4.4a) para a amostra Ba04 vemos
claramente um comportamento do tipo paramagnético uma vez que esta temperatura
estd acima da transicdo magnética. Para a temperatura de 4,2 K, a curva apresenta uma
saturacdo do tipo ferromagnética com baixo campo coercivo (40 Oe), fraca remanéncia
(4 emu/g) e com pequenas diferencas no joelho da curva entre o campo magnético
aumentando e diminuindo. A curva para 30 K (figura 4.4b) ¢ basicamente igual a de 4,2

K sem as diferengas no joelho da curva entre o campo subindo e descendo, o que sugere
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um comportamento ferromagnético padrdo (campo coercivo fraco, de 20 Oe e

remanéncia de 2 emu/g).
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Figura 4.5 — Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para a amostra Lay¢Pb,,MnO;
com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas nas condicdes ZFC e
FC.

Para a amostra Pb04 vemos na figura 4.5 que com campo magnético baixo
(50 Oe), a curva ZFC parte de um valor de magnetizagdo muito pequeno e aumenta
sensivelmente com o acréscimo de temperatura até chegar a temperatura de 300 K onde

ocorre uma queda abrupta indicando a transi¢do para o estado paramagnético (T = 308
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K). Na curva FC, ao baixarmos a temperatura, apos a subida abrupta, a magnetizagao
aumenta lentamente apresentando um leve maximo por volta de 100 K e, a partir dai,
decresce até chegar a 4.2 K. Para o campo de 1000 Oe vemos pequenas diferencgas entre
as curvas ZFC e FC entre 4.2 e 150 K. Para este campo também vemos que a
magnetizacdo ndo apresenta claramente um patamar, mas sim um maximo por volta de
150 K. Para o campo de 50 kOe, a magnetizagdo aumenta lentamente com a diminui¢ao
da temperatura, apds a temperatura de transi¢cdo, ndo apresentando diferengas entre o

caminho ZFC e o caminho FC. Em 4.2 K ela atinge o valor de 76 emu/g.
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Figura 4.6 — Ciclos de histerese funcio do campo aplicado para as temperaturas de 4.2 K e 300 K
para a amostra La, ¢Pby MnQOj3.

Na figura 4.6 vemos que a curva de histerese para a amostra Pb04 em T =
4.2 K ¢ semelhante a da amostra Ba04 nesta temperatura, mas possui os cantos da curva
mais arredondados ndo iniciando a saturagio antes do campo de 10 kOe. A temperatura
de 300 K temos um comportamento semelhante a curva em 4.2 K, mas com um valor
inferior. Isso ocorre pois a 300 K a transicdo para o estado paramagnético ainda ndo

ocorreu totalmente. Para temperaturas abaixo da transicdo temos um comportamento
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principal ferromagnético com algumas caracteristicas de congelamento de spins uma

vez que em alguns trechos a magnetizagdo decresce com o decréscimo da temperatura.
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Figura 4.7 — Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para a amostra
Lag ¢Pby>Sro,MnO; com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas
nas condicoes ZFC e FC.

Para a amostra PbSr (figura 4.7) temos um comportamento interessante da
magnetizacdo. Na curva ZFC com campo de 50 Oe, a magnetizagdo aumenta com a
temperatura até atingir um maximo perto de 200 K e, a partir dai decresce lentamente
até sofrer uma transicdo para o estado paramagnético. A temperatura de transicao

paramagnética medida foi de 309 K. A curva FC mostra também um pico, semelhante a
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curva ZFC, apenas com um valor maior da magnetiza¢do. Este comportamento ¢ tipico
de congelamento de spins. Para o campo de 1000 Oe a magnetizacdo apresenta um pico
na temperatura de 180 K e decresce com a diminui¢do da temperatura com as curvas

ZFC e FC muito proximas, mas se cruzando em alguns pontos.

Para o campo de 50 kOe a magnetizagdo aumenta com o decréscimo da
temperatura e as curvas ZFC e FC coincidem, atingindo um valor de 37 emu/g em 4.2 K
que ¢ bem inferior ao valor da magnetizacdo das outras amostras com a mesma
quantidade de ion divalente, nesta temperatura. Isto pode vir do fato que esta amostra
(Lag 6Pbg 2Sr92MnO3) apresenta uma desordem adicional por termos dois tipos de ions

divalentes: o Pb e o Sr.

Na figura 4.8 temos as curvas de magnetizacdo para a amostra Sr04. Na
curva ZFC com campo de 50 Oe, a magnetizacdo aumenta com a temperatura até chegar
a um maximo a 300 K, antes de passar a transi¢cdo para o estado paramagnético em 330
K. J& na curva FC, apds a transicdo, a magnetizacdo permanece aproximadamente
constante com a temperatura até cerca de 30 K, onde tem um leve decréscimo até 4.2 K.
Novamente aqui temos a presenca de interagcdes anti-ferromagnéticas interplanares
competindo com interagdes ferromagnéticas que ocorrem no plano. Para o campo de
1000 Oe as curvas ZFC e FC apresentam um pequeno maximo para 200 K e diferem
entre 4.2 K e 150 K e um pequeno maximo aparece proximo a 30 K que deve estar
associado a uma pequena quantidade de MnO ainda presente na amostra. Com campo
magnético de 50 kOe as curvas ZFC e FC coincidem em toda a faixa de temperatura
com a magnetiza¢do aumentando com o decréscimo de temperatura até atingir o valor

de 93 emu/g em 4.2 K.
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Figura 4.8 — Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para a amostra La,¢Sro,MnO;
com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas nas condicées ZFC e
FC.

A curva de histerese para a amostra Sr04 (figura 4.9 a)em T = 4.2 K ¢
semelhante a da amostra Ba04 nesta temperatura mas possui os cantos da curva mais
arredondados. A temperatura de 300 K, o comportamento é semelhante a curva em 4.2
K, mas com um valor inferior, uma vez que a transicdo para o estado paramagnético
ainda estd em curso. A curva para 40 K (figura 4.9b) ¢ basicamente igual a de 4.2 K,
apenas com o joelho mais acentuado, o que indica um comportamento do tipo

ferromagnético.
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Figura 4.9 — Ciclos de histerese funcio do campo aplicado para as temperaturas de 4.2 K e 300 K
(a) e para 40 K (b) para a amostra La¢Sr) ,MnQO;.

A magnetizagdo em funcdo da temperatura para a amostra Pb0l estd
apresentada na figura 4.10. Esta amostra ¢ a que apresenta a menor temperatura de
transicao de todas as estudadas (164 K). A curva ZFC com campo de 50 Oe apresenta
um acréscimo da magnetizacdo com o acréscimo da temperatura até a formacao de um
maximo em 75 K. A partir dai a magnetizagdo comeca a diminuir até ocorrer a transi¢ao
paramagnética. Na curva FC vemos um leve maximo na temperatura; a

aproximadamente 30 K. Para o campo magnético intermediario, as curvas ZFC e FC
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apresentam diferencas apenas para temperaturas inferiores a 40 K, ambas decrescendo
com a temperatura. Para o campo magnético alto, as curvas ZFC e FC coincidem a
menos de uma minima diferenga abaixo de 40 K. Para este campo, a magnetizagdo
aumenta continuamente com o decréscimo de temperatura ndo apresentando tendéncia a

saturacdo, chegando a um valor de 75 emu/g em 4.2 K.
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Figura 4.10 — Curvas de magnetizacio em funciio da temperatura para a amostra LayoPb,;MnO;
com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas nas condicoes ZFC e
FC.
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Figura 4.11 — Ciclos de histerese fun¢io do campo aplicado para as temperaturas de 4.2 K e 300 K
para a amostra LagoPby;MnQOj;.

A curva de histerese para a amostra PbO1 em 300 K (figura 4.11) apresenta
um comportamento paramagnético tipico. Ja para a temperatura de 4,2 K o ciclo de
histerese ndo apresenta uma tendéncia a saturacdo mesmo para o campo de 50 kOe, ndo
indicando um comportamento ferromagnético padrdo evidenciando uma forte presenga

de interagdes antiferromagnéticas.

A magnetizagdo da amostra Pb06 (figura 4.12) mostra também
caracteristicas de congelamento de spin, pois a magnetizacdo aumenta com a
temperatura na curva ZFC para campo de 50 Oe até formar um méaximo proximo a 200
K. J4 a curva FC apresenta um patamar abaixo da transi¢do paramagnética tendo uma
leve queda para temperaturas baixas. Para o campo de 1000 Oe continuamos tendo
diferencas significativas entre as curvas ZFC e FC, que apresentam um patamar com
uma queda acentuada para temperaturas baixas. Essas diferencas para as curvas ZFC e
FC ainda persistem mesmo para o campo de 50 kOe, onde a curva FC aumenta com a

diminuicdo da temperatura ndo mostrando uma tendéncia a saturacdo, com a
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Figura 4.12 — Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para a amostra LayPb,MnO;
com campo aplicado de 50 Oe, 1000 Oe e 50 kOe. As curvas foram realizadas nas condicdes ZFC e

FC.

A curva de histerese a 300 K (figura 4.13), para a amostra Pb06,

mostra claramente um comportamento do tipo paramagnético. Ja a curva a 4.2 mostra

que, mesmo para campos elevados, ndo hd uma tendéncia a satura¢do da magnetizacao.
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Figura 4.13 — Ciclos de histerese fun¢io do campo aplicado para as temperaturas de 4.2 K e 300 K
para a amostra Lag 4Pb sMnQOj3.

Na tabela 4.1 ¢ apresentado um resumo dos dados magnéticos das amostras
estudadas: a temperatura de transicdo paramagnética e a magnetizagdo em 4.2 K. A
temperatura de transi¢do foi estimada fazendo um ajuste linear na regido paramagnética
segundo a lei de Curie-Weiss y=C/(T-T.) [75]. Um exemplo deste ajuste é mostrado
na figura 4.14 para a amostra Sr 04 onde a temperatura de transi¢do ¢ definida como a

projecdo da reta sobre o eixo 1/y = 0.

Tabela 4.1 — Propriedades magnéticas das amostras estudadas.

Amostra Ba04 Pb04 PbSr Sr04 Pb01 Pb06
T, (K) 284 309 309 330 164 256
M, (emu/g) 76 77 37 93 75 18
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Figura 4.14 — Determinacio da temperatura de transicio para o estado paramagnético pela lei de
Curie-Weiss para o inverso da susceptibilidade para a amostra La,¢Sr, ,MnO; com campo aplicado
de 50 Oe.

4.3. TRANSPORTE ELETRONICO

A seguir apresentamos as medidas de transporte eletronico (resistividade
elétrica e magneto-resisténcia) para as diversas amostras estudadas. Cada amostra sera

apresentada separadamente e apds sera feita uma comparagao entre elas.

Na figura 4.15 temos as curvas de resistividade elétrica da amostra Ba04 em
campo nulo e com campo aplicado de 7 T, bem como a magneto-resisténcia MR%
(calculada conforme a equagdo 4.1) para temperaturas entre 4,2 K e 300 K. Em campo
nulo, a resistividade apresenta inicialmente um decréscimo com o aumento da
temperatura chegando a um minimo em Ty = 27 K. A partir dai, a resistividade
aumenta com o aumento da temperatura configurando uma condugdo do tipo metalica

até um pico largo na temperatura de Tp = 230 K. A seguir a resistividade decai com o
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aumento da temperatura até o final da curva apresentando um comportamento do tipo
semicondutor. E importante destacar que a temperatura do pico ¢ inferior & temperatura
da transicdo paramagnética (Tc = 248 K). Quando ¢ aplicado um campo de 7 T a
amostra, a curva de resistividade apresenta um comportamento semelhante a curva com
campo nulo, mas a temperatura do pico aumenta para 242 K e a temperatura do minimo
se altera ligeiramente para 28 K. A magneto-resisténcia em fun¢do da temperatura foi
calculada pela diferenca entre as duas curvas (H = 0 e H = 7T) com a seguinte

expressao:

Moy = 271 =£0) 14 @.1)

p(0)
Para a amostra Ba04 (lado direito da figura 4.15) a magneto-resisténcia
(MR%) ¢ de —53% e seu mdédulo aumenta ligeiramente até 27 K, passando por uma leve
queda e depois aumentando até 57 % em T = 200 K, que ¢ abaixo da temperatura do
pico da resistividade com H = 0. Acima de 200 K a magneto-resisténcia tem uma queda

acentuada até 300 K mas conserva um valor elevado de 36 % em temperatura ambiente.

A magneto-resisténcia em fun¢do do campo magnético para a amostra Ba04
¢ mostrada na figura 4.16(a) para diversas temperaturas. Nestas curvas podemos ver que
mesmo para campos elevados de 7 T, a magneto-resisténcia ndo apresenta qualquer
sinal de saturacdo em qualquer das temperaturas estudadas. Isso pode ser associado a
granularidade da amostra, uma vez que estamos trabalhando com amostras ceramicas
[76]. Na figura 4.16(b) destacamos a parte central das curvas nas temperaturas menores,
onde vemos que a evolucdo da magneto-resisténcia se d4 em duas etapas. Ela varia
rapidamente com o campo até aproximadamente 1 kOe, e depois aumenta quase

linearmente ndo chegando a saturacdo. Do mesmo modo que acontece com a
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magnetizacdo em funcdo do campo (figura 4.4), a magneto-resisténcia também ndo

apresenta coercividade.
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Figura 4.15 - Esquerda: Variacio da resisténcia elétrica com a temperatura para a amostra
La,¢BaysMnO; em campo nulo (0) e com campo magnético aplicado de 7 T(e). Direita: Magneto-

resisténcia (linha).

Quando a temperatura ¢ pequena (menor do que 150 K) temos uma

contibuicdo importante vinda do espalhamento eletronico na superficie dos graos [73].

Este espalhamento ¢ importante em amostras ceramicas e esta diretamente ligado a
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granularidade da amostra. Conforme a temperatura aumenta, esta contribui¢do se torna
menos importante até desaparecer. Em altas temperaturas temos apenas a contribuigdo

vinda do interior dos graos [73].
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Figura 4.16 — (a) Curvas de magneto-resisténcia da amostra Lay¢Bag,MnO; com campo magnético
de até 70 kOe em diversas temperaturas. (b) Destaque da magneto-resisténcia em algumas
temperaturas na regido de campo magnético baixo.
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Figura 4.17 - Esquerda: Variacio da resisténcia elétrica com a temperatura para a amostra
La,¢PbysMnO; em campo nulo (0) e com campo magnético aplicado de 7 T(e). Direita: Magneto-
resisténcia (linha).

As caracteristicas da curva da resistividade elétrica para a amostra Pb04
(figura 4.17) sdo semelhantes as apresentadas anteriormente para a amostra Ba04.
Temos um minimo na regido de baixa temperatura cuja temperatura varia de 39 K em
campo nulo para 29 K quando um campo de 7 T ¢ aplicado. J& a temperatura do
maximo da resistividade varia de 178 K na curva sem campo aplicado para 205 K com

campo de 7T, mostrando um aumento da regido com conducao metalica.
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Figura 4.18 — (a) Curvas de magneto-resisténcia da amostra Lay ¢Pbo,MnO; com campo magnético
de até 70 kOe em diversas temperaturas. (b) Destaque da magneto-resisténcia em algumas
temperaturas na regido de campo magnético baixo.

A magneto-resisténcia para a amostra Pb04 difere significativamente da

amostra Ba04. Apds ter um leve aumento em fungdo da temperatura (figura 4.17), a
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magneto-resisténcia (—-MR%) diminui monotonicamente de 57% a 15 K para 21% em

temperatura ambiente.

As curvas de magneto-resisténcia em funcdo do campo magnético sio
apresentadas na figura 4.18 para a amostra Pb04 em temperaturas entre 4.2 K e 300 K.
Suas caracteristicas sdo semelhantes as da amostra Ba04, inclusive com a variagdo em
fun¢do do campo ocorrendo em dois passos, um mais acentuado na regido de baixo
campo até aproximadamente 1 kOe, e outro mais lento para campos menores, conforme

destacado na figura 4.18(b).
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Figura 4.19 - Esquerda: Variacio da resisténcia elétrica com a temperatura para a amostra
Lay¢Pb,Sro,MnO; em campo nulo (0) e com campo magnético aplicado de 7 T(e). Direita:
Magneto-resisténcia (linha).
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Figura 4.20 — (a) Curvas de magneto-resisténcia da amostra Lag¢Pb,Sr;,MnQO; com campo
magnético de até 70 kOe em diversas temperaturas. (b) Destaque da magneto-resisténcia em
algumas temperaturas na regido de campo magnético baixo.

Na figura 4.19 vemos a evolugdo da resistividade elétrica com a temperatura
para a amostra PbSr que ¢ semelhante a apresentada pelas outras amostras, com um

minimo e um pico. A temperatura do minimo evolui de 35 K em campo nulo para 28 K
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em campo de 7 T. Ja a temperatura do maximo tem uma grande variagdo de 186 K sem
campo aplicado para 260 K, quando submetida a um campo magnético de 7 T. A
magneto-resisténcia em fung¢do da temperatura calculada pela expressdo (4.1) para a
amostra PbSr ¢ semelhante a curva da amostra Ba04, porém as variacdes sdo mais
acentuadas. Partindo de um valor de 40 % (-MR%) a magneto-resisténcia oscila
levemente e depois sobe até¢ 50% em T = 170 K para depois cair abruptamente até 8% a
300K. As oscilacdes da magneto-resisténcia com a temperatura para esta amostra
podem ser verificadas também na figura 4.20(a) pela alteracdo na inclinacdo da

magneto-resisténcia para as diferentes temperaturas.

Conforme pode ser visto na figura 4.21, a temperatura do minimo da
resistividade para a amostra Sr04 ¢ de 28 K em campo nulo e 23 K com campo aplicado
de 7T. Nesta série onde o ion dopante foi alterado mantendo o percentual de lantanio, a
amostra Sr04 ¢ a que apresenta a maior temperatura do pico da resistividade em campo
nulo (Tp =267 K). Contudo, com campo de 7T aplicado a temperatura do pico tem uma
pequena variacdo para 286 K. A evolugcdo da magneto-resisténcia com a temperatura
(lado direito da figura 4.21) para esta amostra ¢ semelhante ao apresentado pela amostra
Pb04 mas sua variacdo ndo ¢ tdo grande quanto a anterior. O valor da magneto-
resisténcia (-MR%) parte de 46% em 4.2 K e decresce monotonicamente com o
aumento da temperatura até atingir 25% a 300 K. Na figura 4.22(a) temos a magneto-
resisténcia em funcdo do campo magnético para a amostra Sr04 em diversas
temperaturas. De forma semelhante a0 que ocorre para a amostra Ba04 vemos que,
mesmo para campos elevados de 7 T, a magneto-resisténcia ndo atinge a saturagdo em
qualquer das temperaturas estudadas, caracteristica da granularidade da amostra, uma
vez que estamos trabalhando com amostras ceramicas [77]. Na figura 22(b) vemos que a

magneto-resisténcia varia rapidamente com o campo aplicado até aproximadamente 1
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kOe, e depois aumenta quase linearmente ndo chegando a saturagdo. A magneto-

resisténcia também ndo apresenta coercividade, de forma semelhante ao que ocorre com

a magnetizagcdo em fun¢do do campo (figura 4.9).
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Figura 4.21 - Esquerda: Variacio da resisténcia elétrica com a temperatura para a amostra
Lay ¢Sro4sMnO; em campo nulo (0) e com campo magnético aplicado de 7 T(e). Direita: Magneto-

resisténcia (linha).



4 — Resultados e Discussao 90

1 1 1 1 1 1 1
o i
10+ i
—-20 F -
)
14
=
30 F o -
03
-40 L J
LT
-60 -40 -20 0 20 40 60
H (kOe)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1
ok Srod4
W
» !
5t ol _
X
S -
@ -0 -
=
T — 0150 K
A5 b e —*— 100 K
~ —o— 50K
—e— 42K
_20 L L L L L L L L L L L L L L L L 1 L L L L

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 &) 4 5
H (kOe)

Figura 4.22 — (a) Curvas de magneto-resisténcia da amostra La,¢SrosMnO; com campo magnético
de até 70 kOe em diversas temperaturas. (b) Destaque da magneto-resisténcia em algumas
temperaturas na regido de campo magnético baixo.

Na figura 4.23 estdo apresentadas as curvas da resistividade em campo nulo
para as trés amostras da série do chumbo. Vemos que para as amostras Pb06 e Pb01 ndo

aparece uma regido com comportamento metélico, pois a resistividade decai com o
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aumento da temperatura, além de apresentarem valores muito mais elevados da

resistividade em relagdo a amostra Pb04.
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Figura 4.23 — Resistividade Elétrica para as amostras da série do chumbo. (e) La,oPb,;MnOs, (V)
L30,6Pb0,4Mn03 (3 (D) L30,4Pb0,6Mn03.

Na tabela 4.2 apresentamos um resumo dos valores da resistividade elétrica
das amostras Ba04, Pb04, PbSr e Ba04. Tyn € a temperatura do minimo na
resistividade, Tamax € a temperatura do maximo que estd associada a transi¢do metal

isolante, T. e ps3oox € o valor absoluto da resistividade na temperatura de 300K. O
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tamanho médio dos cristalitos foi estimado a partir dos dados de raios-X pela formula
de Debye-Scherer, <D> = 0,894/ cos(24/2), onde A é o comprimento de onda do raio-
X incidente, f a largura do pico a meia altura e € o angulo do raio-X espalhado.
Podemos ver que ha uma correlagdo direta entre o tamanho dos cristalitos, o valor
absoluto da resistividade e a temperatura do minimo. Quanto menor o tamanho dos

cristalitos maior ¢ o valor absoluto da resistividade e maior ¢ a temperatura do minimo.

Tabela 4.2 — Resumo de algumas propriedades da resistividade elétrica das amostras além da
temperatura de transi¢io magnética T. e uma estimativa do tamanho dos cristalitos <D>.

Resistividade Resistividade
H=0) H=7T)
Amostra | T, (K) [<D>@mm)| Tyin (K) | Tavax (K) | p3gox (Qcm) Thin (K) | Taax (K)
Ba04 284 67 27 230 0.193 28 242
Pb04 330 56 39 178 6.09 29 205
PbSr 309 58 35 186 2.36 28 260
Sr04 309 67 28 267 0.257 23 286

4.4. ANALISE

Nesta secdo faremos uma discussdo dos resultados da resistividade elétrica
levando em conta os modelos apresentados no capitulo 2. Esta discussdo sera dividida
em trés regides de temperatura. A primeira serd para temperaturas por volta e abaixo do
minimo, a segunda na regido metalica (entre o0 minimo e o maximo da resistividade) e a

terceira para temperaturas acima do pico.
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4.4.1 Regiao de Baixas Temperaturas

O minimo que aparece na resistividade elétrica pode ser explicado pela
existéncia de dois mecanismos de espalhamento eletronico competitivos: um
mecanismo preponderante a baixas temperaturas que faz com que a resistividade
elétrica decres¢ca com o acréscimo da temperatura e outro que domina a médias e altas
temperaturas que faz com que a resistividade aumente monotonicamente com a
temperatura. Assim, a temperatura do minimo ndo teria um significado fisico direto,

mas seria o resultado da competicdo entre estes dois mecanismos.

Para a regido abaixo do minimo, ajustaremos os dados a trés modelos ja
apresentados no Capitulo 2. Sdo eles o modelo de corregdes quanticas, o modelo tipo
Kondo e o modelo de tunelamento intergraos. Para comparar o desempenho do ajuste
desses modelos aos dados da resistividade usaremos o critério do intervalo de
temperaturas ao qual o modelo pode ser ajustado e o coeficiente de determinagdo R?,

definido pela equacao:

2

(pi,med =~ Picalc )

R?=1-H 4.2)

2

(pi,med - ﬁ)
i=1

com

p= %[2 p} (43)

onde “med” se refere ao valor medido e “calc” ao valor calculado usando o modelo.



4 — Resultados e Discussio 94

Na figura 4.24 apresentamos o ajuste ao modelo de corre¢cdes quanticas a

condutividade para a amostra Ba04 usando a equagdo a seguir:

P =po—pPusT (4.4)

87

O data

p (Q2cm)

T’1 12 (KHQ)

Figura 4.24 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo de corre¢cdes quinticas a
condutividade para a amostra LaysBayMnO;. Os simbolos (O) representam os dados medidos e a
linha cheia (—) representa o ajuste.

Os valores dos coeficientes dos ajustes dos dados (oo, pr2 € R?) sdo

apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo de
correcdes quinticas para as amostras Ba04, Pb04, PbSr e Sr04 segundo a equacio (4.4).

Amostra Po P12 Intervalo (K) R’
Ba04 0,0888 0,00122 4.4-20 0,9906
Pb04 9,71 0,207 4.4-20 0,9962
PbSr 2,47 0,0339 4.4-20 0,9876
Sr04 0,114 0,00164 4.4-20 0,9938
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Este modelo s foi ajustado até a temperatura de 20 K (T"? = 4.47 K'),
pois para temperaturas mais altas as divergéncias entre o modelo e os dados ficam

maiores conforme pode ser visto na figura 4.24.

Para testar as contribuicdes do modelo tipo Kondo a resistividade elétrica,
que prevé um comportamento logaritmico na regido abaixo da temperatura do minimo,

os dados foram ajustados a seguinte equagao:

P =P, — P, In(T). (4.5)

onde p, € pim S30 0s parametros do ajuste.

Um exemplo do ajuste ao modelo tipo Kondo para a amostra Ba04 ¢
apresentado na figura 4.25. Os dados do ajuste para as amostras Ba04, Pb04, PbSr e

Sr04 sdao mostrados na tabela 4.4.

Na comparacdo deste ajuste com o ajuste para o modelo de localizagao
fraca, como podemos ver através da figura 4.25, temos uma melhor concordancia entre
os valores medidos e os calculados pelo modelo tipo Kondo. Os coeficientes de
determinacgdo para estes ajustes sao mais proximos da unidade do que para o modelo de
correcdes quanticas como podem ser vistos nas tabelas. Além disso, podemos ver que o
intervalo no qual o ajuste logaritmico foi realizado ¢ maior (4.2 K — 25 K ou 35 K) do

que para o modelo de corre¢des quanticas (4 K — 20 K).

Tabela 4.4 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo tipo
Kondo para as amostras Ba04, Pb04, PbSr e Sr04 segundo a equacio (4.5).

Amostra Po Pin Intervalo (K) R’
Ba04 0,0894 |0,00196 4.4-25 0,9986
Pb04 9,82 0,340 4.4-35 0,9981
PbSr 2,48 0,0517 4.4-35 0,9908
Sr04 0,115 0,00264 4.2-25 0,9976
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Figura 4.25 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo tipo Kondo para a amostra
La,¢BagsMnOs. Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o

ajuste.

Deste modo, com base nestes ajustes, podemos afirmar que entre estes dois

modelos o modelo tipo Kondo parece o mais correto.

Estes dois modelos apresentados acima, sdo modelos que pressupdem que o
espalhamento principal se dd no interior dos graos (“bulk”). Uma vez que nossas
amostras possuem um carater granular, podemos esperar contribuicdes ao transporte

eletronico vindas do espalhamento nas superficies.

Finalmente, nesta regido de baixa temperatura, testamos o modelo de

tunelamento intergraos [39]. Para tanto utilizamos a seguinte equagao:

Pot P30T 32

pP= ,
1+¢ COth[J J— ( ' )
I IJ
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onde & = P* (com P sendo a polarizagdo de spin), p, ¢ a resistividade residual, ps; é o
coeficiente do termo T*?, que representa o termo de espalhamento por ondas de spin, e

T; esta relacionado a constante de acoplamento J entre os momentos magnéticos dos

graos. (Ty =17 |/kg).

Na figura 4.26 temos um exemplo do modelo de tunelamento intergrdo
ajustado aos dados da resistividade para a amostra Ba04. Os coeficientes dos ajustes
para este modelo sdo apresentados na tabela 4.5. Também estdo apresentados na tabela

os valores de P extraidos dos ajustes.

Tabela 4.5 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo de
tunelamento intergrio para as amostras Ba04, Pb04, PbSr e Sr04 segundo a equacio (4.6).

Amostra | p, (Qcm) | p3z (QemK™?) € Ty (K) Int(ellg;alo R’ P

Ba04 0,0596 |3,82 E-5 0,324 82,3 4.4-50 0.9974 0,569
Pb04 4,41 3,14 E-3 0,537 |152 4.4-50 0,9995 10,733
PbSr 1,39 7,82 E-4 0,430 |144 4.4-50 0,9955 (0,656
Sr04 0,0693  |5,03 E-5 0,385 |103 4.4-50 0,9988 (0,620

Analisando os valores do coeficiente de determinagdo, obtidos na tabela 4.5
e a figura 4.27 vemos que a equagdo 4.6 se ajusta muito bem aos dados. Além disso,
vemos que este modelo pode ser aplicado até um valor mais elevado de temperatura (50
K), mostrando que os efeitos de tunelamento entre graos, que ocorre devido a desordem,
¢ importante para a compreensdo da resistividade em baixas temperaturas. Medidas de
outras grandezas, como o calor especifico [78], t€ém mostrado também que a desordem

joga um papel importante nessas amostras.
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Figura 4.26 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica ao modelo de tunelamento intergriao para a
amostra La,¢Ba,sMnQO;. Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—)
representa o ajuste calculado pela equacio 4.6.

4.4.2 Regiao Metalica

Esta regido, definida por n6s em temperaturas intermediarias, corresponde
ao intervalo de temperaturas onde o comportamento metalico se manifesta (tipicamente
50 K — 150 K). Varias teorias procuram dar conta da resistividade “metalica”; todas elas
predizem que a resistividade aumenta com alguma poténcia da temperatura (T“). Em
monocristais alguns autores ajustaram seus dados a um termo quadratico, associando
esse termo a interacdo elétron-elétron, mas argumentaram que o valor do coeficiente era
mais elevado do que o esperado [26]. Outra possibilidade para este expoente ¢ o
espalhamento por um mdagnon com inversdo de spin, que seria impossivel em um

sistema ‘“half-metal”. Isso s6 poderia ocorrer se os magnons fossem ativados
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termicamente, ou seja, o nimero de estados minoritarios fica diferente de zero com o

. . . . 9/2
aumento da temperatura. Também seria possivel, nesta regido, um termo T

que ¢
atribuido a um processo de espalhamento por dois magnons [28]. Outros ajustes foram
feitos a um expoente 5/2 [31], que pode surgir supondo que a densidade de estados dos
spins minoritdrios ¢ finita no nivel de Fermi, mas, devido aos efeitos de desordem, os

elétrons ficam localizados (localizacdo de Anderson). Isso leva a uma probabilidade de

espalhamento por um magnon com inversao de spin.

Para testar essas diversas contribui¢des a resistividade, realizamos o ajuste

dos dados a equacao:

pP=pP+tp,T" (4.7)
onde temos trés parametros de ajuste (po, po. € ). Um exemplo deste ajuste para a
amostra Ba04 estd mostrado na figura 4.27 e os valores obtidos com este procedimento

esta mostrado na amostra Ba04, Pb04, PbSr e Sr04.

Tabela 4.6 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica a equacio (4.7)
para as amostras Ba04, Pb04, PbSr e Sr04.

Amostra | p, (Qcm) | po (QemK™®) | o | Intervalo (K) | R’

Ba04 0,0773 3,93 E-7 2,53 60—-160 0,9999
Pb04 8,28 7,59 E-5 2,15 60-110 0,9998
PbSr 2,22 3,79 E-6 2,62 60-120 0,9998
Sr04 0,0984 3,74 E-6 2,01 60—-160 0.9998

Os valores R” obtidos para este ajuste sdo muito proximos da unidade, ou
seja, a equagdo se ajusta muito bem aos dados como pode ser comprovado pela figura

4.27. Os valores obtidos para o (de 2.01 a 2.62) indicam uma contribui¢do pelo
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espalhamento por um magnon (com inversdo de spin [51] ou na presenca de estados
localizados devido a desordem [31]). Isso evidencia novamente que a desordem tem um

papel importante na interpretacdo da resistividade para estas amostras.

[ 0 dados Ba04

ajuste
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Figura 4.27 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido intermediiria de temperaturas
para a amostra Lay ¢Bag 4MnQO;. Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—)
representa o ajuste calculado pela equacio 4.7.

4.4.3 Regiao Semicondutora

Na regido de temperaturas acima do pico da resistividade onde a
resistividade decai com o acréscimo da temperatura, temos duas teorias principais que
procuram explicar este comportamento, conforme apresentado no capitulo 2: a teoria de
espalhamento por polarons pequenos [24] e a teoria de “variable range hopping” (VRH)

[25]. Além das manganitas, a teoria VRH tem sido aplicada a varios sistemas
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granulares, como ¢ o caso de filmes de Fe-ALOs; [79, 80]. Para testar este
comportamento modificamos a equacdo (2.20) aplicando o logaritmo natural a ambos os

lados da equagao:

b
np o (4.8)

Este ajuste foi realizado apenas para as temperaturas mais altas por nods
atingidas. Exemplos deste ajuste estdo apresentados nas figuras 4.28, 4.29 e 4.30 para as
amostras Ba04, Pb04 e PbSr. Os valores para as amostras Ba04, Pb04, Pb01, Pb06 e
PbSr estdo listados na tabela 4.7 para o caso de campo nulo e campo de 7T. A amostra
Sr04 ndo foi analisada nesta regido devido a sua temperatura do pico ser muito elevada,

nado tendo um intervalo significativo de temperaturas para realizar o ajuste (figura 4.31).
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Figura 4.28 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da resistividade
para a amostra Lay¢Ba;sMnO; ao modelo VRH com campo nulo e com H = 7T. Os simbolos (O)
representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.8.



4 — Resultados e Discussao

102

2,9 T T E T L T L
OGOCQQOOO
PhO4  , 00,
Odp H=0 Yoo o
i o
=
Q 20F .
3
E : :O{}Q
= H=7T %0,
R [ OOOOO
o Yo
— OO -
O dados “
15 ____ ajuste 7
0,24 0,26 0,28 0,30

T—1f4 (K—'Hﬂr)

Figura 4.29 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da resistividade
para a amostra Lay¢PbysMnO; ao modelo VRH com campo nulo e com H = 7T. Os simbolos (O)
representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.8.
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Figura 4.30 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da resistividade
para a amostra Lag¢Pb,Sr,,MnO; ao modelo VRH com campo nulo e com H = 7T. Os simbolos
(O) representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio

4.8.
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Figura 4.31 — Curvas da resistividade para a amostra La, ¢Sr,,MnO; no formato a realizar o ajuste
ao modelo VRH com campo nulo e com H =7 T. Como a regido semicondutora é muito estreita o
ajuste nio foi realizado.

Pelo valor do coeficiente de determinagdo R*, vemos que, nesta regido, os
dados seguem o modelo VRH. Este resultado também ja foi verificado por outros
autores [70, 71, 81]. Um parametro importante que vem desta teoria € o coeficiente T,

que ¢ inversamente proporcional a densidade de estados no nivel de Fermi:

18]
© kgN(Ep)E?

(4.9)
onde kg ¢ a constante de Boltzmann, N(EF) ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi e
€ ¢ o comprimento de localizagdo. Observando os dados da tabela 4.7, vemos que T,

diminui com a aplicagio do campo. Desta forma o produto N(E. )&’ aumenta com a

aplicacdo do campo. Assumindo que o comprimento de localizagdo permanega fixo
nessa regido, podemos dizer que a densidade de estados aumenta com a aplicagdo do

campo, conforme relatado em medidas para outras manganitas [70, 71], ou
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considerando que a densidade de estados ndo varie significativamente com a aplicacao
do campo, que o comprimento de localizagdo também aumenta com a aplicagdo do
campo. Tanto uma quanto a outra possibilidade (ou ambas em conjunto) estdo
diretamente relacionadas com o valor absoluto da resistividade que diminui com a
aplicagdo do campo magnético.

Olhando agora para a série do chumbo vemos que o parametro T, para a amostra
Pb04 ¢ uma ordem de grandeza inferior ao valor para as amostras PbO1 e Pb06, que ¢
semelhante ao que ocorre com o valor absoluto da resistividade em temperatura

ambiente: 70 Qcm para Pb01, 6 Qcm para Pb04 e 113 Qcm para Pb06.

Tabela 4.7 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica a equacio (4.8)
para as amostras Ba04, Pb04, Pb01, Pb06 e PbSr com campo nulo e com campo aplicado de 7 T.

H=0
Amostra a b Intervalo (K)| T, (K) R’
Ba04 -13,61 49,81 260302 |6,15x10° |0,991
Pb04 -7,86 40,21 260302 |2,61x10° 0,996
PbSr -7,73 35,76 260302 |1,63x10° 0,992
Pb01 -15,75 75,10 75185 [3,18x 10" |0,998
Pb06 -16,56 88,47 160—-305 [6,12x 107 [0,994
H=7T
Amostra a b Intervalo (K)| T, (K) R’
Ba04 -8,16 25,08 260302 |3,96x10° 10,988
Pb04 -5,14 27,81 260302 |5,98x10° 0,996
PbSr -2,02 11,51 280-302 |1,75x10* 0,936
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Figura 4.32 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regiio semicondutora para a amostra
Lay 4PbysMnO; a0 modelo VRH com campo nulo. Os simbolos (O) representam os dados medidos e
a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.8.
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Figura 4.33 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regiio semicondutora para a amostra
Lay9Pby,;MnO; ao modelo VRH com campo nulo. Os simbolos (O) representam os dados medidos e
a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.8.
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Para testarmos possiveis contribuicdes do espalhamento por polarons
pequenos modificamos a equacdo (2.10) do capitulo 2 para facilitar a realizacdo do

ajuste. Assim, temos a seguinte expressao:

1n(/%j=c+% (4.10)

onde C e d sdo os parametros do ajuste. O parametro d esta associado a energia de

ativacdo da resistividade apresentada no capitulo 2 (d = E% ).
B

Nas figuras 4.34 a 4.39 sdo mostrados os ajustes dos dados a equagdo 4.10
para as amostras Ba04, Pb04, Pb04, Pb01 e PbSr. O ajuste ndo foi realizado para a
amostra Sr04 pois os dados ndo apresentavam uma regido semicondutora significativa.
Os valores dos coeficientes obtidos estdo listados na tabela 4.8 na situagdo de campo
nulo e com campo aplicado de 7 T, para as amostras que apresentavam uma regiao

semicondutora onde era possivel realizar o ajuste.

Tabela 4.8 — Coeficientes obtidos pelo ajuste dos dados da resistividade elétrica a equacio 4.10 para
as amostras Ba04, Pb04, PbSr, Pb01 e Pb06.

H=0
Amostra c d Intervalo (K) R? E, (meV)
Ba04 -11,12 1131,76 260-302 0,992 97,52
Pb04 -7,13 969,19 260-302 0,996 83,51
PbSr -7,81 891,61 260-302 0,994 76,83
Pb01 -4,15 740,83 85—-330 0,985 63,84
Pb06 -6,38 1631,48 185—-330 0,998 140,58
H=7T

Amostra a b Intervalo (K) R? E, (meV)
Ba04 -10,20 709,00 260-302 10,993 61,09
Pb04 -6,68 756,91 260-302 {0,997 65,22
PbSr -6,37 426,59 260-302 {0,987 36,76
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Figura 4.34 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da resistividade
para a amostra La,¢Ba;,MnO; ao modelo de polarons pequenos com campo nulo e com H=7 T.
Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado
pela equacio 4.10.
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Figura 4.35 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da ressistividade
para a amostra La,¢Pb,,MnO; ao modelo de polarons pequenos com campo nulo e com H=7 T.
Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado
pela equacio 4.10.
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Figura 4.36 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da ressistividade
para a amostra La, (Pb,,Sr,,MnO; ao modelo de polarons pequenos com campo nulo e com H =7
T. Os simbolos (O) representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado

pela equacio 4.10.
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Figura 4.37 — Curvas da resistividade para a amostra La,¢Sr,,MnO; no formato a realizar o ajuste
ao modelo de polarons pequenos com campo nulo e com H =7 T. Como a regido semicondutora é

muito estreita o ajuste nio foi realizado.
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Figura 4.38 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da ressistividade
para a amostra La,oPb,;MnO; ao modelo de polarons pequenos com campo nulo. Os simbolos (O)
representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.10.
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Figura 4.39 — Ajuste dos dados da resistividade elétrica na regido acima do pico da ressistividade
para a amostra La, 4Pb, MnO; ao modelo de polarons pequenos com campo nulo. Os simbolos (O)
representam os dados medidos e a linha cheia (—) representa o ajuste calculado pela equacio 4.10.
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Como pode ser visto na tabela 4.8, o valor da energia de ativagdo da
resistividade diminui com a aplicagdo do campo magnético para as trés amostras
apresentadas. Isso estd relacionado com o fato do valor absoluto da resistividade
diminuir bastante com a aplicacdo do campo magnético, ou seja, com o campo

magnético estamos diminuindo a barreira de energia, favorecendo a condugao.

Analisando as amostras pela quantidade de chumbo, vemos que a energia de
ativagdo ¢ de 63,84 meV para a amostra Pb01 e aumenta com o aumento da quantidade
de chumbo chegando a 140,58 meV para a amostra Pb06. Este fato podes estar
realcionado a distor¢do estrutural causada pelo acréscimo de chumbo, uma vez que este

possui um raio idnico (1,49A) maior do que o lantanio (1.36 A).

Nesta regido semicondutora, vemos mais uma vez que com a aplicacdo do

campo magnético diminuimos os efeitos de desordem, facilitando a condugao.

Em resumo, podemos ver também nesta regido que a energia de ativagdo esta

relacionada ao valor da resistividade em temperatura ambiente.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos uma série de amostras manganitas substituidas
nanocristalinas. O estudo foi realizado através de medidas de transporte eletronico na
presenca e auséncia de campo magnético aplicado, acompanhadas por medidas de
magnetizacdo e difratometria de raios-X. O intervalo de temperaturas estudado ficou
entre 4.2 K e 300 K para medidas de transporte e entre 4.2 K e 400 K para as medidas

magnéticas.

Aa amostras da série LagcDosMnO3; (com D = Pb, Sr, Ba e Pb+Sr)
apresentaram propriedades de transporte eletronico semelhantes. A curva da
resistividade elétrica em campo nulo apresenta inicialmente um decréscimo com o
aumento da temperatura chegando a um minimo por volta de 30 K. A partir dai a
resistividade aumenta com o aumento da temperatura, configurando uma condug¢do do
tipo metdlica até um pico largo em uma temperatura da ordem de 200 K (entre 178 K e
267 K). A seguir, a resistividade decai com o aumento da temperatura até o final da
curva, apresentando um comportamento do tipo semicondutor. A temperatura do pico &,
para todas as amostras, inferior a temperatura da transicdo paramagnética extraida das
medidas de magnetizagdo. Quando um campo de 7 T foi aplicado a estas amostras, a
curva de resistividade manteve o0 mesmo comportamento descrito acima para o caso de

campo nulo, mas a temperatura do minimo decresceu e a temperatura do maximo
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aumentou, levando a uma maior regido com comportamento metalico (e ordem
magnética). A profundidade do minimo da resistividade diminuiu com o campo
aplicado, mas, embora seu valor elevado (7 T), ndo foi suficiente para suprimi-lo. E
importante salientar que o valor absoluto da resistividade diminuiu significativamente
com a aplicagdio do campo levando a um valor de magneto-resisténcia elevado
principalmente em baixas temperaturas (~50%), mas ainda mantendo um valor

significativo em temperatura ambiente (~10%).

Analisando o0s possiveis mecanismos de espalhamento eletronico
responsaveis pelo comportamento da resistividade encontramos que, na regido de baixas
temperaturas, as corre¢des quanticas a condutividade ndo sdo o fator mais importante.
Os modelos que melhor descreveram esta regido sao: o modelo tipo Kondo (que pode
ser magnético ou estrutural), uma vez que a resistividade apresentou um comportamento
logaritmico abaixo do minimo e o modelo de tunelamento intergraos, que também
apresentou coeficientes de determinacdo dos ajustes muito préximos a unidade e
abrange um intervalo maior de temperatura. Deste ultimo modelo extraimos o grau de
polarizagdo de spins P, que ficou entre 0.57 e 0.73 mostrando que para estas mostras
ndo temos hemimetais perfeitos [82], onde se esperaria P = 1. Tanto no modelo tipo
Kondo quanto no de tunelamento, os efeitos de desordem apresentados por estas

amostras jogam um papel importante no transporte eletronico.

Na regido com comportamento metalico, obtivemos melhores ajustes as
curvas da resistividade para expoentes entre 2.01 e 2.63 [82], que foram associados ao
espalhamento por um magnon onde, novamente, a desordem possui um papel

importante.
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Na regido semicondutora os modelos de polarons pequenos e “variable
range hopping” se mostraram capazes de descrever o comportamento da resistividade
para estas amostras. Nesta regido novamente ficou evidente que a desordem tem um
papel importante no transporte eletronico e que a condugdo ¢ facilitada pela aplicagdo
do campo, seja diminuindo o valor da energia de ativacdo da resistividade ou
aumentando o comprimento de localizacdo (e/ou a densidade de estados no nivel de

Fermi).

Para as outras duas amostras com composicdo do ion divalente diferente
(LagoPby,1MnO3 e Lag4PbysMnOs3) ndo foi evidenciado o aparecimento de uma regido
metalica, nem um minimo nem um maximo nas curvas da resistividade. A resistividade
elétrica decresce com a temperatura nestas amostras configurando um comportamento
do tipo semicondutor. Para estas amostras os modelos de polarons pequenos € o modelo
VRH se ajustaram em uma faixa maior de temperatura do que para as amostras com
Dy4. O valor da resistividade absoluta aumenta para estas duas amostras quando a
composicdo do ion divalente aumenta ou diminui em relacdo a Dy 4, configurando uma
situacdo onde o aparecimento da regido metdalica estd associado ao equilibrio entre o ion

divalente e o lantanio (na proporc¢ao de dois para trés).

As curvas de magnetizacdo também evidenciaram efeitos de desordem, uma
vez que apresentaram desvios significativos entre as curvas ZFC e FC, evidenciando
uma competicdo entre interagdes ferromagnéticas e antiferromagnéticas nestas

amostras.

Embora a resistividade elétrica seja uma propriedade de facil acesso e com
riqueza de informagdes sobre o transporte eletronico, este estudo poderia ser

complementado com medidas de outras propriedades como, por exemplo, o calor
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especifico, que poderia fornecer informagdes sobre a densidade de estados no nivel de
Fermi, importante para estabelecer, por exemplo, o pardmetro de hopping 6timo ou a
energia de ativacdo do processo de condugdo. Além deste, o poder termoelétrico,
medidas oOticas e difragdo de néutrons forneceriam mais parametros para testar os

modelos discutidos acima.

Como conclusdo final, poemos reforcar que os efeitos de desordem se
manifestaram em diversas etapas deste estudo e se mostraram de suma importancia na
compreensdo do transporte eletronico dessas amostras. A desordem nestes materiais ¢
um desafio a ser enfrentado no futuro; uma correta descricdo do tipo de desordem
estrutural ou magnética se faz necessaria para estabelecer qual dos possiveis

mecanismos esta realmente presente nesse tipo de material.
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