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1 INTRODUCAO

Para fundamentar nosso estudo acerca dos 6xidos de manganés conhecidos como
manganita, nesta secéo, foram considerados alguns aspectos histéricos e tedricos relevantes ao
estudo das propriedades fisicas de interesse, bem como, um estudo das suas propriedades

gerais.

1.1 Compostosde NdgsCagsMnyxCryO3

Na natureza encontramos diversos materiais que devidamente manipul ados podem
apresentar comportamento do tipo isolante ou metalico. Por outro lado, hd uma classe especial
conhecida como manganita que pode apresentar uma transicéo de um estado para o outro, ou
sgja, do estado metdlico com comportamento metdlico para outro com comportamento
isolante e, vice versa, em condicdes moderadas de temperatura. Essa mudanca de
comportamento é conhecida como transi¢do de fase metal-isolante (M1).

As manganitas s8o compostos a base de manganés com formula geral do tipo Ln;-
xAxMnOg3, onde Ln = terra-rara (La, Pr, Nd e Sn com valéncia+3) e A = acalino terroso (Ca,

Sr, Ba e Pb com vaéncia +2). Nos ultimos anos, esses compostos tém despertado muito



interesse, principamente as composicdes com x = 0,5, pois apresentam um complexo
fendbmeno de ordenamento de carga (CO) e ordenamento orbital (OO) que podem ser
indiretamente observados nas medidas de resistividade elétrica como funcdo da temperatura
(p(T)) como sera discutido nos resultados experimentais.

As manganitas foram descobertas e estudadas quanto as suas propriedades
magnéticas por volta da década de 1950 por Jonker e Van Santen [JONKER, 1950]. Eles
mostraram que as manganitas se cristalizam em uma estrutura perovskita, um dos arranjos
minerais mais abundantes da Terra. Basicamente é composto por &omos de manganés, um
alcalino terroso como o calcio e um lantanideo. O elemento quimico lanténio € extraido das
areias monaziticas conhecidas desde 1930 a partir de estudos do mineralogista russo Count
Lev Aleksevich Von Perovski [COEY, 1999].

Jonker e Van Santen [JONKER, 1950] foram pioneiros no estudo destes materiais,
documentaram as principais propriedades magnéticas das séries Lay.xCaMnOgz, Lay.xSrxMnOs
e La;.xBaiMnO3, encontrando o fendmeno conhecido como Ferromagnetismo (FM), que, de
modo simples se caracteriza por um forte ordenamento magnético, ou seja, um alinhamento
dos momentos magnéticos atdbmicos resultando em um forte magnetismo nestes materiais —

comportamento de longo alcance.
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Figura 1. Resistividade elétrica como funcdo da temperatura e campo magnético aplicado, H=0, 1 e
12 Tedla (adaptada de DAGOTTO, 2001).

Cerca de cinco anos depois, os pesquisadores Wollan e Koehler, usando difracéo
de néutrons, descobriram que as manganitas apresentam diferentes tipos de ordenamento

ferromagnético e diferentes tipos de ordenamento antiferromagnético (AFM), onde na



combinacdo destes efeitos prevalece uma coexisténcia de ordenamento de carga e orbital
nestes materiais [VICTOR, 2007].

Porém, foi a partir de 1994 que o interesse nestas estruturas perovskitas teve um
salto com a descoberta do fendmeno denominado de magnetorresisténcia colossal, ou sgja, um
grande decréscimo da resistividade elétrica como fungdo do campo magnético aplicado (H),
principalmente nas vizinhangas de uma transicdo MI. A partir dessa descoberta, o interesse
nesses materiais cresceu muito, como pode ser observado no grande volume de publicagoes.
Vale ressdtar, que outros fendbmenos relacionados com a coexisténcia de diferentes fases
magnéticas chamam bastante atencdo. Um exemplo tipico da ocorréncia do fendmeno de
magnetorresistencia pode ser observado na Figura 1 para o composto policristalino La.
xCaMnOs.

A Figura 1 mostra curvas de resistividade elétrica p(T) como funcdo da
temperatura. Com o0 decréscimo da temperatura ocorre um acentuado crescimento da
resisténcia elétrica, uma caracteristica dos materiais isolantes (estado paramagnético - PA).
Ao redor datemperatura de transicdo metal-isolante, Ty ~ 220 K ocorre umatransi¢éo de fase
do tipo metal-isolante. Regido esta, citada nas referéncias como marcada por uma forte
coexisténcia e competicdo das fases isolantes e metdlicas [CARNEIRO, 2006]. De modo
simples, tal ocorréncia pode ser facilmente inferida em medidas elétricas e magnéticas.
Abaixo de Ty, a principa fase do material é a FM — metalica caracterizada pelo decréscimo

de p(T) com o decréscimo da temperatura.

D Q / ® e
@] ~Q ri_! . i‘.
a2t O
O —@ {! ;F.
® Mn

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

Figura 2. A esguerda o Sitio Ln localizado nos vértices da cela unitéria clbica e os oxigénios formam
um octaedro envolvendo o ion Mn, e a direita uma rede cristalina de uma manganita (Figura extraida
de DAGOTTO, 2001).



Do ponto de vista de aplicagdo, as manganitas guardam boas perspectivas
tecnolégicas, em particular, relacionadas ao seu efeito de magnetorresisténcia colossal que
pode facilitar a leitura do disco rigido de computadores baseado na variacdo da resisténcia
elétrica via a aplicagio de um campo magnético. E prevista a possibilidade de aumentar a
velocidade de leitura e capacidade de armazenamento de dados na faixa da temperatura
ambiente. Outros materiais que exibem esse efeito da variagcdo da resistividade elétrica com a
aplicacdo de um campo magnético sdo os filmes finos do tipo multicamadas magnéticas.
Assim, devido a maior magnitude atingida nestes materiais 0 efeito € denominado de
Magnetorresisténcia Gigante.

Uma estrutura perovskita cubica ideal do tipo Ln;«AxMnO; é ilustrada na Figura
2 onde um ion metalico de raio iénico grande, Ln, forma uma rede cubica simples com 6 ions
de oxigénio no centro das laterais do cubo, gerando um octaedro MnOg com um ion metalico
de raio i6nico pequeno, Mn, no centro [COEY, 1999]. A figura a direita mostra uma outra
perspectiva desta mesma estrutura perovskita. A estrutura perovskita ocasionamente
apresenta distor¢des na estrutura cubica. Uma das possiveis origens destas distorgdes da rede é
devido a deformac&o do octaedro MnOg proveniente do efeito Jahn-Teller (JT) [DAGOTTO,
2001]. Outra fonte de distorcdes é a mistura de ions de tamanhos i6nicos diferentes, o que
el etronicamente induz deformagdes com vérios tipos de distorgdes narede [SALAMON, 2001
e TOKURA, 1998]. Por outro lado, a mistura de ions € um dos fatores que permite o controle
de vé&rios dos fendmenos encontrados nestes compostos. Alguns destes novos e intrigantes
fenbmenos como fases exibindo ordens de longo alcance, incluindo FM, e ordenamento de
carga CO, ocorrem quando o sitio-Ln é parcia mente ocupado por dois &omos diferentes. uma
terra-rara e um metal acalino-terroso [COEY, 1999].

Como exemplo, na Figura 3 sdo mostradas fotos obtidas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostras policristalinas de LaggsSro14Mny-
yCwOs (y = 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20) com diferentes concentracbes de Cu. A ordem de

tamanho dos gréos é de 1 pm (10°° m), como mostrado.
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Figura 3. Imagens de MEV para manganitas L&y gsSro14MniyCuyO3 (y = 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20),
(figura extraida de VICTOR, 2007).

No trabaho que traz estas imagens de MEV é chamada a atencéo para a forma
homogénea dos gréos em todas as amostras. Contudo, destaca um aumento na quantidade de

poros com a concentracéo de Cu [VICTOR, 2007].
2 OBJETIVOS

Um dos principais objetivos deste trabalho € estudar o comportamento da
resistividade elétrica através de uma peguena substitui¢do quimica dos &omos de Mn por Cr
no sistema Ndys Caps Mny.x Cry Oz. De acordo com os trabal hos publicados isso introduz no
sistema, ou na rede cristalina do material, uma desordem que quebra a simetria de longo
alcance do estado isolante, estados CO e OO — ambos paramagnéticos. Um dos objetivos na
continuidade deste trabalho € investigar a ocorréncia do fendmeno de separacdo ou

coexisténcia de fases via excitacdo da corrente elétrica para abordagem de um processo



dindmico de transi¢do metal-isolante [CARNEIRO, 2006].

O estudo da bibliografia desses materiais mostra que diferentes intensidades de
excitacdo de corrente elétrica produz modificaces nas propriedades gerais dessas amostras.
De fato, essa é uma caracteristica da heterogeneidade desses materiais [COEY, 1999,
DAGOTTO, 2001 e TOKURA, 1999].

Do ponto de vista atdbmico e molecular dos compostos ceramicos, pretendemos
obter os valores para a energia de ativacéo (E;) para cada amostra a partir das curvas de
transporte. De acordo com a hibliografia 0 modelo de transporte de carga nestas ceramicas é

do tipo Arrhenius.

3 METODOLOGIA DE MEDIDAS DE p(T)

As medidas de resistividade elétrica p(T) como funcdo da temperatura foram
realizadas em todas as amostras visando obter informagdes a cerca das suas propriedades de
transporte. Para isso, as pastilhas com formas de paralelepipedos regulares de ~ 2x2x10 mm?®
foram preparadas e montadas sobre a haste de medidas. O método utilizado € o de quatro
pontas dc mostrado na Figura 4 (a). Este consiste em fixar na amostra quatro fios com uma
tinta metdlica (epoxy de prata). Os fios da amostra foram ligados a uma fonte de corrente
continua artesanal operando com 1 mA. Enquanto que os dados de tensdo foram obtidos
usando uma fonte de corrente/tensdo Agilent 34970A (Data Aquisition/Switch Unit). A
temperatura da amostra (variando da temperatura ambiente ~ 300 K até a temperatura de
nitrogénio liquido ~ 77 K) € medida por um termdmetro de platina. As tensdes referentes a
amostra e ao termOmetro sdo registrados em um sistema de aquisicdo de dados via

microcomputador.

Os dados permitem obter aresisténcia el étrica R(T) como funcéo datensdo V(T) e

dacorrente |, usando alei de Ohm:
R(T) =V (T)/I 1

No entanto, se recorre as grandezas microscopicas, campo elétrico E, densidade de
corrente J e resistividade elétrica p(T), quando se esta interessado no comportamento el étrico
fundamental da matéria, como costuma ser 0 caso das pesquisas em fisica do estado sélido.

Sendo assim, a densidade de corrente e a tensdo constantes na amostra, tem-se;
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Figura 4 (a). Amostra para medidas de transporte elétrico através do método denomoinado quatro
pontas. Figura 4 (b). Haste metdlica com bloco de cobre onde sdo apoiados a amostra € um
termbmetro de platina (Pt — 100 Q) para controle de temperatura (Figuras extraidas de CARNEIRO,
2006).

Na Equacdo 3, A € ase¢do transversal daamostrae L € a disténcia entre os pontos

de tensdo na amostra. Da definicdo de resistividade el étrica tem-se:

p = AR /L @

Para a obtencdo de um melhor contato elétrico entre a amostra e o fio metaico de
cobre as vezes € pintado sobre a amostra uma camada de tinta ouro (regido esverdeada da
Figura 4 (d)). Ap6s a aplicagdo da tinta, a amostra € mantida a 150 °C no forno por
aproximadamente 30 minutos para a uma boa fixacgo. O desencapeamento dos fios de cobre é
feito mantendo em contato um ferro de solda quente e o fio de cobre sobre um “comprimido”
de aspirina, pois nesta condicdo de calor o acido acetilsalicilico derrete o esmalte do fio.

Para a realizagcdo das medidas de p(T) em baixas temperaturas foi confeccionado
um porta amostra de cobre para fixacdo do termdmetro de platina e a amostra, como pode ser
observado na Figura 4 (b). A fixagdo da amostra e do termOGmetro foi feita usando-se uma
pasta de po de cobre para garantir um bom contato térmico com o bloco. Porém, para se
conseguir um isolamento elétrico sem impedir 0 contato térmico entre a amostra e o bloco foi
usado uma folha de mica fixada ao bloco metalico com verniz GE. Na outra extremidade da
haste estdo os conectores para interligagdo das fontes de corrente, corrente/tenséo e

multimetro com fios conectados a amostra e ap termometro.



Os dados de p(T) foram tomados durante o processo de resfriamento da
temperatura ambiente, aproximadamente 300 K, até Ty, (temperatura do nitrogénio liquido) ~
77,15 K e durante seu o processo de aguecimento de volta para 300 K. O tempo total para

obtencdo de um conjunto de curvas leva em torno de 12 h.

4 RESULTADOS

Esta secéo sera dedicada a apresentacdo e analise dos principais resultados obtidos

apartir das medidas de transporte el étrico.

4.1 Medidasde Transporte Elétrico

A resistividade elétrica como funcdo da temperatura p(T) das manganitas
Ndo5CapsMn1.xCrO3 (x = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,07) produzidas pelo método de mistura de
oxidos foi investigada entre 77 e 300 K, como mostra os resultados da Figura 5, a medida
de p(T) do composto ndo substituido (x = 0,0) ndo exibe nenhuma transi¢do do tipo metal-
isolante M|, ou sgja, uma transicdo do estado ferromagnético (FM) para o antiferromagnético
(AFM). De fato, com o decréscimo da temperatura o que se observa é um comportamento
monotonicamente crescente de p(T), evidenciando um estado isolante (semicondutor) em
todo intervalo de T medido. A razao disto é que como ha quantidades iguais de Mn** e Mn*,
ocorre um ordenamento de carga no sistema, ou sgja, a aternancia dos ions de valéncia+ 3 e
+ 4. Naregido de T compreendida entre 300 e ~ 250 K os momentos magnéticos destes ions
apresentam direcdo aleatdria, o que confere um carater paramagnético e isolante ao sistema.
Ao redor de Toc = 250 K, como mostra a figura, estes momentos magnéticos se alinham
antiferromagneticamente, resultando em um comportamento também isolante, no entanto de
forma mais acentuada abaixo de Toc. 1ss0 pode ser visto na curva de p(T) desse materia
através de um ligeiro aumento na magnitude de p(T) ao redor de Toc = 250 K. Naverdade, a
taxa de variacdo de p(T) com o decréscimo de T abaixo de ~ 250 K é muito maior, indicando

0 ordenamento de carga no sistema.
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Figura 5. Resistividade elétrica como fungdo da temperatura para os compostos cristalinos de
NdosCasMny.«CrOs (X = 0,0; 0,02; 0,04 € 0,07).

Por outro lado, como se verifica nas medidas de p(T), a substituicdo de Mn por Cr
reduz o efeito do ordenamento de carga, caracterizado pela alteragdo no comportamento de
P(T) nas vizinhancas de Toc = 250 K para a amostra com x = 0,0. Para os compostos em que
foi feita uma pegquena substituicdo parcia de Mn por Cr como mostra a Figura 5 (x = 0,02,
0,04 e 0,07), fica evidente que a substitui¢cdo resulta em um progressivo decréscimo nataxade
crescimento da magnitude de p(T) e induz a umatransi¢do de fase do tipo MI nas vizinhangas
de Ty = 140 K.

A reducdo na taxa de crescimento destas magnitudes pode ser entendida do
seguinte modo: a medida que o Cr** substitui 0 Mn®" o excesso de Mn*" é distribuido de
forma aleatéria pela rede, tornando mais dificil o ordenamento de carga entre o Mn** e Mn*,
o que leva aumareducdo do efeito isolante devido a alternancia destes ions. De maneira geral,
nos meios condutores existe a mobilidade de cargas e isto implica em uma reducéo do
processo de CO, que assume a sua localizacdo. Desta forma, como pode ser verificado, a
diferenca da resistividade elétrica na temperatura do nitrogénio liquido ~ 77 K € 5 ordens de
grandeza menor para 0S cOmpostos com uma pequena substituicdo parcial de Mn por Cr
[TOKURA, 1999 e CARNEIRO, 2006].



4.2 Propriedadesde Transporte Elétrico

O crescimento da resistividade elétrica p(T) com a reducdo da temperatura revela
um comportamento semicondutor do tipo Arrhenius, caracterizado pelos valores obtidos para
aenergia de ativacdo, ou Sgja, a energia necessaria para o transporte de carga € da ordem de ~
0,15 eV parao estado isolante do tipo semicondutor. Vale ressaltar que nos sistemas metalicos
(condutores) a energia de ativagcdo € de ~ 0,05 €V enquanto nos sistemas isolantes € maior
que leV, (TOKURA, 1998). O modelo de Arrhenius pode ser entendido a partir da equagdo

abaixo:

p(T): pOeEa/KBT (5)

Na equacéo 5, E, € a energia de ativacdo (energia de “gap”) e po a resistividade
eléricaresidual e Kg é a constante de Boltzman Kg = 8,617x 10" eV. Essa equacdo mostra
que o transporte elétrico de carga depende da energia térmica (KgT) do sistema para a
mobilidade dos elétrons na rede cristalina.

A partir da aplicagdo do logaritmo natural nos dois lados da equacéo 5 obtém-se:

Ino(T)=1Inp, + (E,/K T)Ine ©

gue pode ser reescrita como:
Inp(T)=1np, + (E./Kg)(1/T) -
Essa equacdo sugere que facamos um gréfico de In p(T) versus T, como
mostrado na Figura 6.
A equacdo 7 € andloga a equacdo de uma reta (y = ax+b), onde b é o coeficiente

linear e a o coeficienteangular. Sendo assim, temos.

Inp,=b - p,=¢€ ®)
a=AIn(p)/A(100/T) = E_ /1000 K, (9)
De onde pode se escrever:

E, =1000 K, xa (10)



Note que, do coeficiente angular obtido dainclinagcdo da reta no grafico € possivel
obter os valores de E, para cada amostra a partir da equagdo 9, ou sgja, na equagao 10, como
mostrado na Tabela 1. Os valores da resistividade residual po de cada curva séo exibidos na
Tabela 1.

A curva de p(T) (Figura 5) da amostra com x = 0,0 exibe uma ateragdo no
comportamento da resistividade elétrica na regido abaixo de Tco = 250 K, como pode ser
observado na Figura 6 ao redor de 1000/T = 4. O vaor encontrado para a energia de ativacdo
abaixo datransicdo Tco (130 < T < 200 K) é E, = 0,15 eV, comparével portanto ao valor
encontrado nareferéncia [VOGT, 1996] que é de E; = 0,12 eV. Também foi observado que po
sofre uma ateracdo significativa através datransicdo em Ty, = 140 K. O valor encontrado
para po abaixo da transicéo é cerca de 100 vezes maior do que aquele encontrado para altas
temperaturas. Comportamento similar na regido de temperaturas baixas, Ty < T < Toc, foi

verificado para as amostras com substitui¢do parcial, como mostraa Tabela 1.

In (p) (Qcm)

A A ] A ] A ] A
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Figura 6. Ln (p) como fungdo do inverso datemperatura. O coeficiente angular da parte linear
de cada curva é igual a energia de ativacdo da fase semicondutora. As regifes de
temperaturas consideradas séo as seguintes: parax = 0,0 (130 < T < 200 K), parax = 0,02 e
0,04 (150 < T <200 K) eparax = 0,07 (170 < T < 230 K).

Tabela 1. Energia de ativacdo para temperaturas abaixo de Tco = 250 K.



Amostras (X) Ea(eV) po (300K) (Qcm )
0,00 0,16 0,03
0,02 0,14 0,04
0,04 0,12 0,04
0,07 0,10 0,05

Osvalores contidos nesta tabela revelam que E, decresce com o aumento
da concentracdo de Cr**. As causas para este decréscimo parecem estar ligadas diretamente a0

menor efeito do ordenamento de carga, ou seja, amaior mobilidade dos elétrons e
5 CONSIDERACOESFINAIS

Os compostos de NdpsCapsMn;xCrO3; (Cr = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,07) foram
estudados via medidas de resistividade elétrica. O sistema puro (Cr = 0,0) exibe um
comportamento monotonicamente isolante e ndo apresenta uma transicdo de fase do tipo
metal-isolante na faixa de temperatura estudada. Contudo, nota-se que uma pegquena
substituicdo parcial de Mn ** por Cr** induz uma transic&o de fase do estado isolante para o
estado metdlico em torno de 140 K. A literatura justifica tal ocorréncia devido a quebra da
simetria de longo alcance do estado de ordenamento de carga abaixo de Tco = 250 K devido a
presenca do fon de Cr®".

A partir do modelo de Arrhenius para o transporte de carga foi possivel obter a
energia de ativagdo ‘E; (ver Tabela 1) do estado semicondutor isolante para cada amostra
estudada. Os valores obtidos revelam um decréscimo dessa energia devido o aumento da

concentracdo de Cr".
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