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Resumo

Diversas investigagdes sobre os 0xidos de manganés perovskita, especialmente
em compostos bi-camada de Lay,SrioxMnyO7, tem sido realizadas devido as suas
caracteristicas Unicas de transporte de cargas e propriedades magnéticas. A manganita bi-
camada tem um diagrama de fases bastante rico, que inclui uma fase ferromagnética com
uma gama de densidades eletronicas robustas. Esses comportamentos surgem através da
forte competicdo entre carga, spin e interacdes de ordenamento orbital. Para descrever
essas propriedades, estudamos os efeitos da pressdo hidrostatica e a substitui¢do de Ru no
transporte elétrico e sobre as propriedades magnéticas de Lay.pSri+2xMny.yRuyO
(x =0,34; 0,38 e y = 0,0; 0,04; 0,08; 0,15) até 25 kbar ¢ em temperaturas de 4,2 K a
300 K. A investigacdo desses compostos sob pressdo hidrostatica permite o estudo do
efeito da pressdo externa, enquanto que a substitui¢do de Ru permite compreender o

efeito da pressdo interna.

Em pressdo ambiente, o composto La; 3,Sr;6Mn,O7 (x = 0,34) apresenta uma
transi¢do ferromagnética para paramagnética (T¢), acompanhada por uma transi¢do
metal-isolante (T'y;) em 118 K. O aumento da pressio provoca uma segunda transicdo
metal-isolante (T*\) em uma pressdo critica (6 < Pc < 7 kbar). Com uma pressio ainda
mais elevada, as transi¢des de T1M1 e T2M1 mudam para altas temperaturas de forma
continua. Uma alta magneto-resisténcia negativa de cerca de 300 % foi observada em T¢
sobre o campo magnético de 5 T que ¢ reduzida pela pressdo. A substituicdo de Ru
diminui T¢ e Ty significativamente. A magnetizagdo em funcdo do campo magnético
aplicado apresenta um campo coercitivo € d4 uma evidéncia para uma fase magnética
mista no composto altamente dopado. A razdo da magneto-resisténcia diminui
gradualmente com o aumento da substituicdo de Ru. Entretanto, a transi¢ao de Tc em 130
K foi observada para o composto La;24Sr; 76Mn;O7 (x = 0,38). O aumento da pressao
hidrostatica muda T¢ para valores maiores de temperatura e reforca a razdo da magneto-
resisténcia. Mostramos que a pressdo hidrostatica aumenta o ferromagnetismo e a

metalicidade no composto de x = 0,38. A substituicdo de Ru no sistema de

il



Laj 24811 76Mny.yRuy,O7; também aumenta Tc e refor¢a a magneto-resisténcia. Como
resultado, o aumento da substitui¢do de Ru também introduz um campo coercitivo, o qual
era nulo para o composto principal. A partir de nossos resultados experimentais,
construimos diagramas de fase de pressdo para os sistemas de Laj3,Sr;eMn,O e

Laj 24Sr1 76Mn,0.
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Abstract

There have been many investigations on perovskite manganese oxides, especially
in Las.2xA112xMn,0O5 bilayered compound with ‘A’ a divalent element such as Sr, Ca, Ba
and Pb due to their unique features of charge transport and magnetic properties. Layered
manganites have a rich phase diagram that includes a well known ferromagnetic (FM)
phase that spans a robust range of electronic densities. These behaviors arise out of
strongly competing charge, spin and orbital ordering interactions. To describe these
properties, we have studied the effects of hydrostatic pressure and Ru substitution on the
electrical transport and magnetic properties of Las.»xSri+2xMny.,RuyO7 (x = 0.34, 0.38 and
y = 0.0, 0.04, 0.08, 0.15) layered manganite up to 25 kbar and the temperatures of 4.2 K
to 300 K. The investigation of these compounds under hydrostatic pressure provides to
study the effect of external pressure and the Ru substitution is considered to study the

effect of internal pressure.

At ambient pressure, the compound La;3,Sr;6sMn,O7 (x = 0.34) exhibits a
ferromagnetic transition (T¢) accompanied by a metal-insulator transition (T'yy) at
118 K. Increasing pressure induces a second metal-insulator (TZMI) transition at 90 K in a
critical pressure (6 < P¢ < 7 kbar). With further increasing the pressure, both the T'y; and
T shift to higher temperatures continuously. A large negative magnetoresistance of
about 300 % was observed at T¢ upon magnetic field of 5 T and the pressure reduces
magnetoresistance ratio significantly. Meanwhile, the Ru substitution decreases the Tc
and Ty temperatures significantly. The field dependence of magnetization measurements
exhibit an enhancement of coercive field with increasing Ru concentration and result a
mixed magnetic phase for the high doped compound. The magnetoresistance ratio
decreases gradually with increasing Ru substitution. However, the parent compound
La; 24Sr; 76Mn,07 (x = 0.38) exhibits a ferromagnetic transition accompanied by a metal-
insulator transition at 130 K. The applied hydrostatic pressure increases the T¢ and Ty to
higher values of temperatures and also enhances the magnetoresistance ratio. We find

that the hydrostatic pressure enhances ferromagnetism and metallicity in x = 0.38



compound. The substitution of Ru in the La; 24Sr; 76Mn,.,RuyO7 system also increases the
Tc and Ty to higher values of temperatures and increases the magnetoresistance ratio.
We find that the Ru also enhances the ferromagnetism and metallicity in x = 0.38
compound with increasing Ru substitution. From our experimental results, we have
constructed the pressure phase diagrams for the La; 3,Sr; sMn,O7 and La; 24Sr; 76Mn,O7

systems.
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Capitulo 1. Introducéo

Oxidos de metais de transicdo tém propriedades intrinsecas diferentes dos
respectivos metais puros. Durante muito tempo eles representaram um desafio para as
teorias que pretendiam descrever o comportamento dos elétrons no estado solido [1].
Como os niveis d dos 6xidos de metais de transi¢do estdo parcialmente preenchidos, eles
apresentam um estado isolante, o que implica que os elétrons d estdo localizados em
estados atdmicos discretos. Mott foi o primeiro a destacar que o curto alcance da repulsdo
coulombiana dos elétrons pode impedir a formagdo de bandas de estados estendidos,
estabilizando os estados atdmicos localizados [2-4]. Essa repulsdo ¢ descrita em termos
de uma energia de correlacdo U, que ¢ o gasto de energia para a transferéncia de um
elétron entre dois estados adjacentes. O efeito da repulsdo eletronica ¢ o de transformar a
banda parcialmente preenchida em isolante, considerando que a interacdo entre os
atomos ¢ pequena. Se U > W, onde W ¢ a largura de banda de valéncia, a banda d do
metal de transicdo se divide em duas sub-bandas. Entdo, para haver a transferéncia de
elétrons entre os dtomos, uma barreira de energia U deve ser ultrapassada, caracterizando
o material como isolante. Esses materiais sdo chamados de isolantes de Mott — Hubbard.
O estudo da transi¢do isolante de Mott — Hubbard para o estado metalico, denominado de

transi¢do metal — isolante, ¢ um tema de grande interesse na fisica da matéria condensada.

Os compostos preparados com 6xidos de metais de transi¢do apresentam uma
variedade de fenomenos como ferromagnetismo (FM), ferroelectricidade,
supercondutividade, magneto-resisténcia (MR) e assim por diante. Os supercondutores de
alta temperatura e os compostos de MR alta colocaram os 6xidos de metais de transi¢ao a
frente das pesquisas nas ultimas duas décadas. A MR alta atraiu maior aten¢ao no mundo
para a investiga¢do dos 0xidos de metais devido as suas potenciais aplicagdes. Materiais
contendo oxidos de manganés de terras raras com estrutura tipo perovskita (sera
apresentada na secdo 1.2) apresentam a propriedade de MR [5-8]. A descoberta da
magneto-resisténcia colossal (CMR) tem estimulado muitas pesquisas neste campo,

especialmente na procura da CMR em manganitas dopadas, devido as suas possiveis



aplicacdes technologicas. Além das manganitas perovskita, o efeito da CMR ¢
encontrado em alguns so6lidos inorganicos também [9]. Neste capitulo, uma introdugao
elaborada sobre manganitas magneto-resistivas, suas propriedades mais importantes e

uma abordagem teodrica do tema serdo apresentadas adequadamente.
1.1. Magneto-resisténcia e magneto-resisténcia colossal (CMR)

Von Helmolt et al.[10] encontraram em 1993 um aumento extraordinario da MR a
temperatura ambiente em filmes finos de manganita dopada de La-Ba-Mn-O da ordem de
60% maior do que o valor mais alto conhecido. Desde entdo ocorreu um rapido aumento
nos estudos da MR em materiais magnéticos. O nome ‘Magneto-resisténcia’ foi
inventado por Lord Kelvin em 1854 [11]. Ele constatou a mudanga de 0,03 % na
resisténcia do ferro metdlico com o campo magnético aplicado. A MR ¢ definida como a
mudanga na resisténcia elétrica de materiais sob a aplicacio do campo magnético
externo. A resisténcia pode aumentar ou diminuir quando um campo ¢ aplicado, mas a
mudanca na resisténcia elétrica ¢ nao-linear. Geralmente a MR ¢ medida em termos de

razdo da magneto-resisténcia (MRR), expressa pela seguinte equagao,

MRR:(M]xloo (1.1)
PH
Onde, p,, ¢ aresisténcia elétrica na presenga de campo magnético

P, € aresisténcia elétrica na auséncia de campo magnético

MRR pode ser positivo ou negativo, dependendo da mudanca na resisténcia
elétrica com campo magnético, por exemplo

Pu > P, - MR positivo

Po > Py - MR negativo

Poderiamos ter apenas cerca de 100 % de variagdo a partir desta expressdo, mas

alguns pesquisadores normalizaram o valor do MRR para obter um nimero de mil vezes

maior para a razao da magneto-resisténcia.



Para os materiais magnéticos, a MR pode ser negativa por causa do refor¢o na
direcdo dos momentos pelo campo magnético. Nos metais puros nao-magnético e ligas
MR ¢ geralmente positiva. A mudanga na resisténcia depende também da direcdo do
campo magnético. Para a maioria dos materias, a MR ¢ maior quando o campo aplicado ¢
perpendicular a direcdo do fluxo da corrente. Neste caso, MR ¢ atribuida a forca de
Lorentz agindo sobre os elétrons [5,6]. Quando o campo magnético ¢ aplicado ao
material, a for¢ca de Lorentz atuando sobre os elétrons provoca espalhamento extra, o que
altera a resisténcia do material. Dependendo dos valores de razdo da magneto-resisténcia,
ela pode ser classificada como magneto-resisténcia ordinaria (OMR), magneto-resisténcia
anisotropica (AMR), magneto-resisténcia gigante (GMR) e magneto-resisténcia colossal
(CMR). Depois da descoberta da magneto-resisténcia colossal (CMR), a pesquisa em
materiais magnéticos se intensificou. A Tabela 1.1 apresenta os tipos de MR e a

porcentagem correspondente da mudanga na resisténcia elétrica com o campo aplicado.

Tipos de MR Mudanga na resisténcia

OMR 1%
AMR 20 %
GMR 200 %
CMR 100.000 %

Tabela. 1.1 Tipos de MR e a percentagem de alteragdo nos valores de resisténcia com

campo aplicado.

A magneto-resisténcia anisotropica (AMR) envolve uma mudanca na resisténcia
da ordem de 1%, observado em metais ndo-magnéticos. Ela mede a mudanga na
resisténcia, com a corrente que fluindo paralelamente ao campo magnético em
compara¢do com a corrente fluindo perpendicularmente ao campo magnetico. Em geral,
o efeito AMR ¢ muito pequeno, e ocorre principalmente nos materiais ferromagnéticos,

incluindo os permalloy (Ni-Fe) e limalha de ferro.



O efeito GMR ¢ um efeito quantico observado nas estruturas de filmes finos
constituido por camadas alternadas ferromagnéticas e ndo-magnéticas. Este tipo de
multicamadas de filmes metéalicos mostra uma grande sensibilidade ao campo magnético.
O mecanismo da magneto-resisténcia nesses filmes ¢ em grande parte devido ao efeito de
valvula de spin entre os metais de spins polarizados. Este efeito foi descoberto em 1988
por Peter Grunberg et al. [12] em multicamadas de Fe / Cr / Fe. Experimentos de GMR
foram conduzidos com a configuragdo chamada corrente em plano (CIP), na qual a
corrente flui no plano das camadas e em que a resisténcia ¢ medida com método
convencional de quatro pontos. Nestes experimentos as se¢des transversais tipicas sdo da
ordem de 1 mm” e o transporte ¢ principalmente difusivo. A magneto-resisténcia gigante
¢ um efeito de mudanca de resisténcia elétrica com 5 — 200% e ¢ encontrado em multi-
camadas ultra finas. A resisténcia ¢ maior quando os momentos magnéticos nas camadas
alternadas s3o opostamente alinhados e menor quando elas sdo paralelas. As aplicagdes
tecnologicas da magneto-resisténcia gigante ¢ principalmente no armazenamento de

dados, sensores automotivos € memoria magnética nao-volatil.

S. Jin et al. [13] descobriram uma razdo da magneto-resisténcia da ordem de
127.000 % proximo de 77 K em filmes finos de Lag 67Cag 33Mn0Os, € batizou este efeito de
Magneto-resisténcia Colossal (CMR). Isso corresponde a mais de 1.000 vezes a mudanga
no valor resistividade. O nome colossal foi criado principalmente para distinguir dos
efeito da GMR. A redug¢do da resisténcia na presenga de campo magnético pode, algumas
vezes, ser tdo grande quanto um fator “colossal” de 10° %. A magneto-resisténcia
colossal ¢ descrita como a mudanga dramatica na resisténcia elétrica na presenga de
campo magnético. Este efeito tem sido predominantemente observado em manganitas. A
razdo da magneto-resisténcia dos materiais de CMR ¢ de cerca de 100.000 %. Isto

acontece devido ao acoplamento forte de spin, carga e graus de liberdade da rede.

Como a CMR apresenta valores de MRR mais elevados do que na GMR, estes
materiais estdo substituindo aqueles de GMR em aplicagdes industriais. A CMR tem sido
extensivamente pesquisada nas manganitas perovskita ferromagnéticas. Mas ainda ndo ha

explicagdo clara para a origem da CMR nas manganitas. Alguns pesquisadores



argumentam que esse fendmeno ¢ fortemente dependente das propriedades

estruturais [5-7].

1.2. Manganitas CMR e sua estrutura

As manganitas s3o um exemplo tipico de sistemas de elétrons fortemente
correlacionados, onde graus de liberdade de spin, carga e orbital atuam simultaneamente.
O nome ‘Manganita’ foi dado primeiramente por Jonker e Van Santen [14-15], em 1950,
apos a sintese bem-sucedida do primeiro composto LaMnOs. A féormula geral dos 6xidos
de manganés ¢ R; xAxMnOs, onde R e A sdo terras raras (La, Pr, Sm ...) e elementos
alcalinos (Sr, Ca, Ba ...), respectivamente. O composto pai LaMnOs ¢ um isolante de
Mott com propriedades dominadas por fortes interagdes coulombianas entre os elétrons
[14]. A substituicdo de um ion divalente como o Sr, Ca e Ba no sitio do ion trivalente de
La cria buracos na manganita dando origem a fendmenos interessantes, como o alto

valor da magneto-resisténcia, ordenamento de carga, etc... [16].

O extenso interesse cientifico nas manganitas se deve a grande variedade de
fenomenos fisicos que elas apresentam, por exemplo, transi¢ao do estado ferromagnético
ao estado paramagnético (FM-PM), transicdo metal-isolante (Twmy), antiferromagnetismo
(AFM), antiferromagnetismo inclinado (AFI), ordenamento orbital (OO), ordenamento
de carga (CO), transicdo metal-isolante induzida por campo aplicado e fendmenos de
separacdo de fase eletronica [17]. Os oOxidos tipo perovskita, em especial manganitas
perovskita, t€ém atraido grande atencdo apds a descoberta da CMR nesta familia de
compostos em 1993, e os variados fendmenos fisicos envolvidos [10, 13].
Qualitativamente, a CMR em manganitas pode ser entendida como se segue. Um campo
magnético intenso de varios teslas alinha os spins atdmicos nos sitios de manganés.
Quando isso acontece, os elétrons de valéncia do manganés podem fluir facilmente de um
sitio de manganés para o outro através dos atomos de oxigénio. Como resultado, a
aplica¢do do campo magnético diminui a resisténcia elétrica. Esta redugdo pode, as vezes,
ser tdo grande como um fator de 10° %, pois o material é altamente isolante antes do

campo ser aplicado.



Algumas das caracteristicas tinicas das manganitas sdo,
1) apresentar um comportamento CMR negativo
2) apresentar coexisténcia de transicdo metal-isolante e transi¢do ferromagnética
3) apresentar grande variedade de fases magnéticas e resistivas, dependendo da
dopagem quimica e da temperatura

4) altamente sensiveis ao campo magnético, ao nivel de dopagem e a temperatura

O interesse nas manganitas perovskitas se expandiu ainda mais desde a fabricagdo
epitaxial de filmes finos. Alguns filmes apresentam uma transicao de isolante para um
estado ferromagnético metalico em baixas temperaturas € com magneto-resisténcia
aumentada perto desta transi¢do. A razdo da magneto-resisténcia (MRR) em filmes da
manganita ¢ maior do que 1000 %. Como os filmes de magneto-resisténcia gigante tem
um MRR tipicamente de 20 %, os filmes de manganita se mostram um possivel substituto
para cabecgotes de leitura de magneto-resisténcia gigante na induastria de gravagao
magnética. Materiais com magneto-resisténcia colossal muitas vezes se referem a todas
as manganitas perovskitas. As manganitas sdo frequentamente chamadas de manganitas
perovskitas, devido a sua estrutura cristalina. Perovskita ¢ o nome de uma familia

estrutural, além de ser o nome de um mineral com a composi¢ao CaTiO; [18].

1.2.1. Estrutura das manganitas

O transporte de carga e as propriedades magnéticas observadas nos materiais
manganitas estdo fortemente relacionados com as interacdes de carga, spin e
ordenamento orbital. Alguns estudos anteriores relatam que a CMR ¢ uma propriedade
também relacionada com a estrutura cristalina [8]. Por isso, ¢ importante estudar a
estrutura das manganitas, a fim de compreender melhor as propriedades CMR

encontradas nestes materiais de 6xido de manganés.

A férmula quimica geral para os compostos da perovskita ¢ ABOs, onde 'A’ ¢ ‘B’

sdo dois cations de tamanhos diferentes, ¢ ‘O’ é um anion. A estrutura cubica da



perovskita ¢ ilustrado na Figura.l.1. Geralmente o dtomo ‘A’ ¢ maior do que o atomo
‘B’. Na célula unitaria, o atomo do tipo ‘A’ ocupa as posi¢des nos vértice do cubo,
atomos tipo ‘B’ ocupam as posi¢des no centro do cubo e os atomos de oxigénio ocupam
as posi¢goes no centro das faces. Na estrutura de simetria ctbica ideal, o cation ‘B’ ¢
cercado por seis anions, formando um octaedro. As propriedades fisicas interessantes

obtidas nas perovskitas sdo devido, em geral, a sua estrutura cristalina.

A estrutura cristalina da manganita ¢ mostrada na Figura 1.1. Nessa estrutura
perovskita cubica ABOj3, o sitio de ‘B’ € ocupado pelo Mn, que € cercado por seis atomos
de oxigénio formando um octaedro MnOg (painel do lado direito da Figura 1.1). Assim, o
Mn ¢ colocado no centro do cubo, que compartilha os vértices para formar uma rede
tridimensional. Os fons Mn e O estdo dispostos em um plano MnO,, que ¢ similar aos
planos CuO, encontrados nos supercondutores de alta temperatura critica (HTc). O sitio

‘A’ ¢ substituido pelos elementos de terras raras, como La, Pr, Nd, etc...

La/Ca

.Mn

@ Oxigénio

%

Figura 1.1. Estrutura perovskita cubica das manganitas. O octaedro MnOg existente nesta

estrutura perovskita ¢ mostrado no painel da direita.

A estrutura cristalina da manganita desempenha um papel crucial na determinagao
do transporte de elétrons e das propriedades magnéticas desses Oxidos. Na perovskita
cubica, o ion Mn ¢ cercado por seis ions de oxigénio, mas normalmente o raio idnico do

ion Mn € menor do que o do ion de oxigénio.



Nesses materiais, o comprimento da ligagdo Mn—O e o angulo de ligagdo Mn—O—Mn sdo
os fatores cristalograficos importantes. A sobreposi¢ao dos orbitais 3d dos ions de Mn ¢
os orbitais 2p do oxigénio da origem a interagdo de troca magnética entre os ions Mn via
ions de oxigénio. Na estrutura perovskita ideal, os comprimentos de ligacdo entre os ions

La, Mn e O tém a razdo, definida como:

La-0O
{La-0) _ J2 (1.2)
(Mn-0)
As propriedades das manganitas dependem fortemente de um pardmetro
geométrico denominado fator de tolerancia ‘t’. O fator de tolerancia mede o desvio de
uma estrutura cubica ideal e ¢ calculado a partir dos raios i6nicos dos sitios da rede de

uma estrutura perovskita. Ele ¢ definido como:

R.+ R
t = ta ™ To 13
V2 (Rys +Ro) (1.3)

Onde, Ri., Ryin € Rp s@0 a média dos raios i6nicos nas posi¢des do La, do Mn e
do ion oxigénio, respectivamente. A estrutura pseudo-perovskita cubica ¢ estabilizada
quando o fator de tolerancia tiver um valor entre 0,89 <t <1,02 [19]. O desvio do fator de
tolerdncia t = 1 daréd origem a uma estrutura perovskita distorcida, na forma de estrutura
ortorrdmbica ou romboédrica. O composto original LaMnOs cristaliza-se na estrutura
ortorrdmbica com o fator de tolerancia t = 0,89. A estrutura perovskita permite uma
grande variedade de dopagem nos sitios dos ions R e Mn. Neste estudo, o La ¢
substituido pelo ion de metal alcalino Sr** e o Ru*" entra na estrutura em substitui¢io aos

ions de Mn.

1.2.2. O Campo Cristalino

O campo cristalino ¢ um fendmeno importante na compreensao do transporte de
carga de metais com orbitais d parcialmente preenchidos. A teoria de campo cristalino foi
desenvolvida por Hans Bethe e John vanVleck [20-21] em 1930. Ela descreve com
sucesso as propriedades magnéticas, entalpia de hidratacdo e de estruturas dos metais de

transicdo. Combinada com as teorias de orbitais moleculares para formar a teoria do



campo ligante, oferece solu¢des para o processo de ligacdo quimica em metais de
transicdo. Nesta teoria, o ion metalico ¢ considerado livre como no estado gasoso. Os
ligantes se comportam como cargas pontuais € presume-se que os orbitais dos ions

metalicos e os ligantes ndo interagem.

A teoria do campo cristalino descreve como os ligantes atraem alguns dos elétrons
do orbital d ¢ dividem-nos em grupos de energia mais alta e mais baixa. A divisao do
campo cristalino depende do numero de elétrons no orbital d, do estado de oxidagdo do
metal e da disposi¢cdo dos ligantes ao redor do ion metalico. Um exemplo pertinente ao
nosso estudo de campo cristalino é o caso de uma coordenagdo octaédrica. Nesse caso,
seis ligantes formam um campo octaédrico em torno do ion metalico, os orbitais d do ion
metalico apontam na dire¢do dos ligantes e produzem o desdobramento dos orbitais com
uma energia alta. O surgimento da teoria do campo cristalino resultou em um interesse
renovado nas propriedades magnéticas das perovskitas fornecendo informagdes

estruturais destes materiais.

Figura 1.2. Estrutura dos cinco orbitais d.



No caso das manganitas, o ion Mn na estrutura perovskita cuibica com elétrons d
se encontra em um sitio octaédrico com seis anions de O primeiros vizinhos ao longo dos
eixos X, Y e Z, como mostrado na Figura 1.1. Os cinco orbitais ‘d’, dyy, dy, dxz, dxo-y2 €
d,, mostrado na Figura 1.2, sdo degenerados em uma simetria cubica do cristalino. Na
presenca do campo cristalino, estes orbitais se desdobram, pois os elétrons d
experimentam uma repulsdo devido aos anions que estdo proximos. Em uma coordenagao
octaédrica, os orbitais d,» € dx.y» estdo direcionados para os ligantes ao longo do eixo Z e
dos eixos X e Y, respectivamente. Os outros trés orbitais d, dyy, dy,, dx,, sdo direcionados
entre os ligantes. Como resultado, os elétrons nos orbitais d,; € dxo.y» sdo mais fortemente
repelidos pelos elétrons do ligantes, do que aqueles nos orbitais dyy, dy, ou dy,. Portanto,

os orbitais d,» € dyx».y» possuem uma energia mais elevada.

Assim, sob a influéncia do campo elétrico do ligante, os cinco orbitais 3d que
originalmente tinham a mesma energia (degenerados) sdo agora divididos em dois
grupos. Um grupo, que consiste nos orbitais dyy, dy, € dy,, t€m uma energia mais baixa,
enquanto o outro grupo, contendo os orbitais d,; € dy.y», t€m uma energia alta. O campo
elétrico dos ligantes aumenta a energia de todos os orbitais d, e também, devido ao seu
posicionamento espacial, desdobra a degenerescéncia destes orbitais. Por convengao, o
grupo de orbitais dyy, dy, € dx, é, muitas vezes, referido como orbitais t; ou orbitais
triplamente degenerados. Os dois orbitais d,» € dx.y» sdo referidos como e, ou orbitais
duplamente degenerados [22].

dxz_yz, ds,2..2

€

orbitais d .

&

dxy, dyz , dxz

Figura 1.3. Desdobramento dos cinco orbitais d em t, € ¢, devido ao campo cristalino.
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Na Figura 1.3, representamos o desdobramento dos cinco orbitais d degenerados
pela presenga do campo cristalino. Esta eliminagdo da degenerescéncia dos orbitais d
devido ao campo cristalino ¢ um fator importante nas propriedades fisicas das manganitas

perovskitas.

1.2.3. Distorcdo Jahn-Teller

Hermann Jahn e Edward Teller [23] propuseram um teorema com base na
distor¢do geométrica de octaedros devido ao campo cristalino. Um postulado importante
deste teorema ¢ o seguinte: “qualquer molécula ndo-linear, possuindo degenerescéncia
orbital em um determinado regime de simetria de seus nucleos, ird distorcer esta simetria,

a fim de remover a degenerescéncia”.

8

A
I

——
—_l

Mn3* Mn**

Figura 1.4. Configuragio eletronica de Mn>" e Mn*" em sistemas manganitas.

No Mn’" ([Ar] 3d4) ha um total de 4 elétrons para serem colocados nos orbitais
3d, como ¢ mostrado na Figura 1.4. Ao colocar os quatro elétrons nos orbitais d, dois
efeitos devem ser considerados de acordo com as regras de Hund: (1) elétrons preenchem
orbitais a partir de estados de energia mais baixa disponivel antes do preenchimento
estados mais elevados (principio de Aufbau) e (2) para os orbitais degenerados, cada
orbital ¢ preenchido com um elétron isoladamente antes de qualquer orbital receber um
segundo elétron. Assim, trés elétrons irdo para os niveis de menor energia dos orbitais 3d,
direcionando os eixos dos ligantes, que sdo os orbitais dyy, dy, € dy,. O elétron restante ird

para os orbitais d,» ou dy.y» que sdo degenerados na direcdo dos eixos dos ligantes.
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Assim, o estado de orbital e, ¢ novamente dividido em dois, dependendo em que nivel é

colocado este tinico elétron como mostrado na Figura 1.5.

orbitaisd

N . yz
XZ

Figura 1.5. Desdobramento do estado e, devido ao preenchimento com um tnico elétron.

istor¢ao dos

i\
4 D
octaedros MnQg
«~ «
e -
T X

ds 2.2 N A , d,2 42

d,2 ds,2.,2

_y2

Figura 1.6. Duas possibilidades de ocupag¢do por um elétron do estado e, e as possiveis

distor¢des do octaedro de MnOg que podem ocorrer.
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Existem duas possibilidades de ocupagao do estado e, por um elétron. Ele pode
ocupar o orbital d,, ou o orbital dy».y», como mostrado na Figura 1.6. Se o elétron ocupar
o orbital dy.y», seria de esperar uma maior repulsdo entre os ions metalicos e os elétrons
do ligante. Existe uma maior densidade de elétrons no orbital dy,.,» do que no orbital d,,.
No outro caso, se este elétron ocupar o estado d,», entdo a repulsdo ao longo do d,, serd
maior. Assim, o elétron colocado em um estado e, vai distorcer o octaedro MnQOg. A
distorcao da simetria tetraédrica para a octaédrica ¢ resumida pelo teorema de Jahn-
Teller, o qual estabelece em sub nivel (t,; ou €) que ndo estd preenchido, uma distor¢do

para remover qualquer degenerescéncia possivel.

Assim, uma repulsdo por seis ligantes em uma simetria octaédrica desdobra os
orbitais d nos niveis t,, € e, do metal no centro do octaedro. A partir desse dado, se
conclui que ha uma repulsao entre os elétrons d e os ligantes. Se os elétrons d estiverem
simetricamente dispostos, eles irdo repelir os seis ligantes igualmente. Assim, a estrutura
sera um octaedro regular. Se os elétrons d estiverem dispostos de forma assimétrica, eles
irdo repelir mais alguns ligantes do que outros no octaedro. Dessa forma, a estrutura sera
distorcida porque alguns ligantes sdo impedidos de se aproximar do ion metalico tanto

quanto os outros.

Se o orbital dy».y> contém um elétron extra, o alongamento ird ocorrer ao longo
dos eixos X e Y. Isto significa que os ligantes serdo comprimidos ao longo do eixo Z.
Assim, haverd quatro ligagdes de longo alcance e duas ligagdes de curto alcance.
Qualquer sistema molecular ndo-linear em um estado eletronico degenerado sera instavel
e sofrera algum tipo de distor¢ao para diminuir sua simetria e remover a degenerescéncia.
A distor¢do Jahn-Teller identifica uma geometria instavel, que ndo prevé uma distor¢ao
preferencial. Na perovskita manganita a distor¢do Jahn-Teller ocorre acima da
temperatura critica, o que reduz o angulo de ligagdo Mn—O—Mn e também desempenha

um papel importante na localizacao da carga em T > Tc. (ver secao 1.4.2)
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1.3. Manganitas bi-camadas

A propriedade magneto-resisténcia colossal ¢ fortemente dependente da dimensao
da rede cristalina dos materiais de manganitas. Nesse sentido, as manganitas bi-camadas
de baixa dimensdo com a féormula quimica R,;;Mn,Os3,+1 (n = 2 € R = terras raras),
também denominada série de Ruddlesden-Popper, recebeu grande atengdo na pesquisa
dos 6xidos metalicos [24]. Essas manganitas tém estrutura cristalina em camadas e a
dimensdo efetiva pode ser modificada variando n de 1 a o. A série do sistema
Ruddlesden-Popper de 6xido manganés de valéncia mista foi sintetizada por Ram et al.
em 1987 [25]. A estrutura cristalina da série Ruddlesden-Popper (R,A);Mn,O7 com n = 2
¢ mostrada na Figura 1.7, onde R e A sdo a terra rara trivalente (La’") e o fon bivalente
alcalino (Sr*"), respectivamente. A estrutura de cristalina de manganita bi-camada ¢

tetragonal com o grupo espacial de [4/mmm.

Esfera preta — atomos La/Sr

: Octaedros — MnQOg
Vértices dos octaedros — atomo O
- Centro de octaedros — atomo Mn
. ®
< Metal ferromagnético
e ; l i ® «<—— (Camada isolante (La,Sr),0,
< Metal ferromagnético
® f l ? 9
L

g Figura 1.7. Estrutura cristalina de sistema manganita bi-
camada Lay.5,Sri+0xMn,O7.
l ® l
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A estrutura basica desta série ¢ baseada no empilhamento alternado de camadas
isolantes (R,A),0; e de camadas de n-MnQO, ao longo do eixo C. Assim, a manganita bi-
camada pode ser vista como uma série infinita de uma jungdo metal ferromagnético

(FMM) — isolante (I) - FMM ou um empilhamento infinito de valvulas de spin.

Na Figura 1.8, mostramos os resultados apresentados pelo Y. Tokura et al. [7]. Os
resultados comparam as curvas de dependéncia da resistividade com a temperatura do
composto (La, Sr), +1Mn,O3,41 com n =1, 2 e 0. A partir desses resultados, ¢ possivel
observar que o composto bi-camada (n = 2) mostra uma transi¢ao metal-isolante. Estudos
recentes experimentais e tedricos em manganitas bi-camadas mostram caracteristicas
interessantes, tais como:

1) efeito magneto-resisténcia de tunelamento;

2) aumento da temperature de ordenamento ferromagnético (T¢) ;

3) campo magnético induzindo fendmenos nas propriedades magnéticas devido a
estrutura cristalina em camadas;

4) forte anisotropia obtida através da resistividade medida no plano ab (p.,) € no

eixo C (p.);

5) variedade de estruturas magnéticas em funcdo da dopagem, da temperatura e do
campo magnético;

6) pressao hidrostatica induzindo fases magnéticas diferentes.

Outro comportamento interessante observado em manganitas bi-camadas ¢ a
existéncia de ordem magnética de curto alcance acima de temperatura critica (Tc¢).
Mesmo acima de Tc, correlagdes ferromagnéticas bidimensionais (2D) existem em
alguns sistemas bi-camadas. Por exemplo, no composto La »xSr;12xMn07 (x = 0,4) uma
ordem ferromagnética de curto alcance bidimensional foi observada por Perring et al.
[26] acima de temperatura critica (T¢c ~ 112 K). Eles estudaram o composto x = 0,4 por
dispersdao de néutrons elastico e relataram uma competigdo entre flutuagdes
ferromagnéticas e antiferromagnéticas dentro de um microdominio do material. Esta
competi¢do dard origem a uma fase isolante acima de Tc. Osborn et al. [27] também

encontraram uma ordem ferromagnética 2D de curto alcance no plano de MnO, acima de
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Tc e propuseram a coexisténcia das correlagcdes ferromagnéticas e antiferromagnéticas na
unidade bi-camada para o composto x = 0,4. Assim, esta ordem de curto alcance pode

estar relacionada com a troca de energia anisotropica no sistema ferromagnético quasi-

bidimensional.

107

107"

0 g5 (82cm)

10

An+1

(L'a-sr]nﬂ Mnl‘lo *
1 | 1 I 1 I 1

0 100 200 300 400
Temperature (K)

10

Figure 1.8. Dependéncia da resistividade com a temperatura para a série

(La,Sr)n+1Mn,O3,+1 com n = 1, 2 and oo, relatado pelo Y. Tokura et al. [7].

A forte anisotropia observada nas medidas de resistividade elétrica entre o plano
ab (pap) € 0 eixo C (p.) também ¢ observada no sistema de manganita bi-camada [24]. Em
todos os niveis de dopagem, a anisotropia da resistividade p./ps pode ser tdo grande a
temperatura ambiente. Este fendmeno estd relacionado com a estrutura em camadas. A
anisotropia da resistividade sugere o confinamento do movimento de carga dentro da bi-
camada MnO,. Para o composto x = 0,3 a magnitude de p. em baixas temperaturas ¢
maior por uma ordem de grandeza do que nos outros compostos ferromagnéticos. Mesmo

que p. sempre mostre um comportamento semicondutor acima de Tc~ 116 K, p,, mostra
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uma forte dependéncia com o nivel de dopagem acima de T¢. No composto x = 0,4, pap €
p. mostram uma dependéncia ativada com a temperatura, com energia de ativacao de 30-
40 MeV acima de T¢ [28]. Para os compostos de baixa dopagem, com x < 0,4, a
caracteristica isolante em p,, ¢ suprimida gradativamente com a diminui¢do de x. Em
seguida, a caracteristica metéalica ¢ observada para x ~ 0,3 em uma regido de Tc< T <
270 K, sugerindo o estado de ferromagnético bidimensional. Assim, o comportamento
isolante de p,, parece ser suprimido sistematicamente com a reducao do nivel de

dopagem.

1.3.1. Magneto-resisténcia tunel

O sistema da manganita bi-camada chamou a aten¢do de grande parte dos
pesquisadores apos a descoberta do comportamento da magneto-resisténcia colossal
destes compostos. Como as manganitas bi-camadas consistem nas camadas
ferromagnéticas metéalicas MnO, separadas por uma camada isolante ndo-magnética
(La,Sr),0, empilhadas ao longo do eixo C, sdo reconhecidas como um sistema de
multicamadas: metal ferromagnético (FMM) — isolante (I) - FMM (Figura 1.7). Assim, a
MR observada neste sistema ¢ explicada pela magneto-resisténcia tinel (TMR) [29]. Se a
camada isolante ¢ suficientemente fina, os elétrons podem tunelar de uma camada

ferromagnética para outra.

Segundo o modelo proposto por Julliere [30], a mudanga da resisténcia de
tunelamento estd intimamente relacionada com a polarizacao ‘P’ do spin dos elétrons de

conducdo em cada camada ferromagnética e pode ser representado como:

AR 2PP
TMR=—=—12% (1.4)
R 1-PP,
Onde, P, e P, sdo as polarizacdes de spin das duas camadas ferromagnéticas. As
camadas ferromagneticamente acopladas levam a um grande tunelamento de elétrons e as
camadas antiferromagneticamente acopladas exibem um tunelamento menor. Certamente,

a magneto-resisténcia tinel torna-se infinita se P; e P, sdo iguais a 1, ou seja, se os dois

eletrodos sdo 100 % spin polarizados. Presume-se que o spin dos elétrons ¢ conservado
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no processo de tunelamento ¢ o tunelamento de elétrons com spin up e spin down sdo

dois processos independentes.

Por exemplo, o composto x = 0,3 mostra principalmente um ordenamento
antiferromagnético em que as bi-camadas sdo ordenadas ferromagneticamente, mas
acopladas antiferromagneticamente no eixo facil, ou seja, no eixo €. O transporte no eixo
¢ dos elétrons de spin polarizados ¢ bloqueado na camada isolante, de acoplamento
antiferromagnético entre as bi-camadas MnO, adjacentes. Assim, o acoplamento
ferromagnético entre camadas pode servir como um caminho de fuga da corrente ao
longo do eixo C. Pela aplicagdo de um campo magnético, uma transi¢do da camada
antiferromagnética para o estado ferromagnético acontece com um campo baixo, devido a
uma dissociacdo extremamente fraca da bi-camada antiferromagnética. O processo de
magnetizacdo destroi o acoplamento antiferromagnético que funcionava como bloqueio

das fronteiras e permite o tunelamento da bi-camada de elétrons de spin polarizados.

1.4. Explicacéo tedrica das manganitas CMR

Em contraste com os outros 6xidos dos metais de transi¢do, os materiais de
manganitas mostram fenomenos peculiares que ndo sdo claramente entendidos. Como
discutimos anteriormente, as manganitas consistem de octaedros de MnOg € camadas de
MnO,, que desempenham um papel importante nas propriedades das manganitas. Essas
propriedades t€ém sua origem na estrutura eletronica derivadas da hibridizacdo de orbitais
3d do Mn ¢ 2p de oxigénio. No bloco d do metal de transi¢do, o0 Mn ¢ um elemento
especial devido os seus estados de elétrons de valéncia mista. Os estados de valéncia do
Mn sdo 2+, 3+, 4+, 6+ e 7+. Geralmente, em manganitas o Mn existe em estados de

valéncia entre Mn®* e Mn**, dependendo do nivel da dopagem.

1.4.1. Interacao de dupla-troca

As interagdes magnéticas entre os elétrons sdo descritas pela “interagdo de troca”

que pode desempenhar um papel importante no transporte de carga e das propriedades
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magnéticas de um material. As diregdes relativas de dois spins interagentes ndo podem
ser alteradas sem modificar a distribuigdo espacial de carga, de acordo com a mecanica
quantica. As mudangas resultantes na energia eletrostatica coulombiana de todo o sistema
ocorrem como se ndo houvesse uma ligacdo direta entre as direcdes dos spins envolvidos.
Ha uma energia de interacdo entre os vetores de spin que ¢ proporcional ao seu produto
escalar S;.S,, onde S; e S, sdo os spins dos elétrons nas posigdes 1 e 2, respectivamente.

Assim, o Hamiltoniano do sistema de dois spins € escrito, como:

H=-2J5,.S, (1.5)

Onde, J;; ¢ denominado a integral de troca, que esta relacionada com a
probabilidade de transferéncia de dois elétrons entre os dois atomos. Os elétrons com um
J positivo favorecem o alinhamento paralelo dos momentos magnéticos, ja o J negativo,

favorece o alinhamento antiparalelo.

O mecanismo base de conducgao elétrica em manganitas ¢ explicado pela interacao
de dupla-troca (DE), onde a condutividade ¢ atribuida ao salto dos elétrons para a frente e
para trs entre os ions vizinhos de manganés. Primeiramente, o dupla-troca foi postulado
por Zener [31] para explicar as propriedades do 6xido de manganés LaMnO; e, em
seguida, a teoria de dupla-troca foi formulada por Anderson e Hasegawa e DeGennes [32,
33]. Zener descobriu a forte correlagdo entre o ferromagnetismo e a condutividade

metalica em manganitas dopadas e propds as duas configuracdes abaixo:
¥, : Mn*" - 0* -Mn*"  and ¥, : Mn*" - 0% - Mn**

Essas duas configuragdes sdo degeneradas e conectadas pelo elemento de matriz
de dupla-troca. Este elemento da matriz surge através da transferéncia de um elétron de
Mn®* para o fon central O* simultaneamente com a transferéncia de O* para Mn*". A
Figura 1.9 representa a intera¢io de dupla-troca entre Mn>" e Mn*" via o 4nion oxigénio.
Zener salienta que a degenerescéncia de W1 e W2 faz este processo fundamentalmente
diferente da interacdo de super-troca [31]. Como o orbital p do ion de oxigé€nio ¢

duplamente ocupado, o deslocamento ¢ feito em duas etapas. Assim, a dupla-troca
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A . r rye + 4 C A
envolve a transferéncia dos elétrons de sitio Mn®" para o ion de oxigénio central e,
simultaneamente, ocorre a transferéncia de um elétron do ion de oxigénio para o sitio

Mn*" como mostrado na Figura 1.9.

I ? 4 | T - t %
| 0" (2p?) |
Mn** (3d*) Mn** (3d°)

Figura 1.9. Esquema da interacdo de dupla troca entre os ions Mn*" e Mn*" via atomo de

oxigénio.

Zener também estima a divisdo de niveis degenerados a ser dada pela temperatura
de transi¢ao ferromagnética e prevé a condutividade elétrica dada como:
2
xe” T,
~ _c (1.6)
ah T
Onde ‘a’ ¢ a distdncia entre Mn-Mn e ‘x’ ¢ a fra¢do de Mn"*". Segundo Anderson e
Hasegawa [32], na interacdo de dupla-troca a amplitude do salto do elétron e, de um
estado para outro ¢ uma func¢do relacionada com o alinhamento dos spins antes e depois

do salto. Entdo, a amplitude de hopping ‘t” pode ser escrita como,
0
t=t, cosz (1.7)

Onde 0 ¢ o angulo entre os spins de t,. Na Figura 1.10, nés representamos o
possivel salto do elétron e, de um estado para o outro. O alinhamento ferromagnético
completo dos spins vizinhos (0 = 0) ddo uma maior amplitude de salto. O alinhamento
antiferromagnético completo (6 = 180) d4 um salto de amplitude zero. Este modelo

explica porque um material dopado corretamente ¢ um metal ferromagnético em
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temperaturas baixas, o qual se tornard um isolante paramagnético em temperaturas altas.
A partir desta conclusdo, também podemos compreender a origem da transicdo metal-
isolante. A transicdo metal-isolante pode acontecer através de uma mudanga no nimero
de portadores de carga ou de uma mudanca na sua mobilidade. Essa mudanca ¢
imediatamente visivel a partir da equagdo para a condutividade o = nep, onde ‘n’ ¢ o

numero de portadores de carga, ‘e’ € a sua carga ¢ ‘u’ ¢ a mobilidade.

Ao

Aﬁ —O— & i —-O- $ —O-
S -
0
t=t, t~ 0,707 t, t=0
t = t,cos(6/2) Ferro Para Antiferro

Figura 1.10. Representacdo da amplitude do salto de elétron com a dependéncia do

alinhamento dos spins tpg.

A interagdo estreita entre transporte de carga e magnetismo em manganitas ¢
amplamente atribuida ao mecanismo de dupla-troca. Os fatos observados na interacdo de
dupla-troca sao listados a seguir:

1) o dupla-troca s6 pode ocorrer se os spins de cada portador forem paralelos ao

spin de ion local;

2) o salto depende fortemente da sobreposi¢ao de rede Mn-O-Mn;

3) os portadores de carga ndo mudam suas orientagdes de spin quando em

movimento.

Em consequéncia, a dupla-troca s6 & possivel se os spins estiveram alinhados

paralelamente. Assim, o salto ¢ maximo quando os momentos magnéticos dos ions
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manganés estdo alinhados em paralelo e um minimo quando estdo alinhados antiparalelo.
Essa transi¢ao pode ser realizada tanto por uma transferéncia de elétrons entre os niveis
de manganés (tipo Mott-Hubbard) como por uma transferéncia de elétrons entre o ion
oxigénio e os niveis de manganés (tipo de transferéncia de carga). O modelo de dupla-

troca inerentemente assume um isolante do tipo Mott-Hubbard [31].

1.4.2. Polarons de Jahn-Teller

O processo de condugdo em metal ferromagnético em baixas temperaturas ¢é
explicado pela interagdo de dupla-troca. No entanto, apesar da metalicidade e do
ferromagnetismo serem bem explicados pela interagdo de dupla-troca, ela ndo pode
explicar adequadamente a fase isolante paramagnética que ocorre em temperaturas altas.
As manganitas sdo um exemplo tipico de sistemas do tipo troca de carga. Assim, sabe-se
que, mesmo na regido isolante, hd& uma condugdo eletronica nestes sistemas. Esta
conducdo no estado isolante de altas temperaturas ocorre devido a polarons de Jahn-
Teller; ja4 em temperaturas abaixo de T¢ os polarons se desmembram e a condutividade

ocorre devido aos elétrons individuais [34].

A principal razdo para o acoplamento dos portadores de carga com a rede ¢ a
instabilidade do fon d* (que tem 4 elétrons no orbital valéncia) na distorcdo de Jahn-
Teller. Pela distor¢do do octaedro MnQOs, conforme explicado na secdo 1.2.3, a
degenerescéncia dos niveis e, ¢ aumentada e hd um ganho de energia eletronica com a
distor¢cdo. Uma consideragdo adicional ¢ a localizagdo do elétron itinerante de e, pela
distor¢ao Jahn-Teller. O efeito Jahn-Teller pode acontecer quando ocorre um salto de um
elétron para um orbital vazio e,, pois o elétron quando salta de um local para outro,
arrasta consigo as distor¢cdes da rede, como mostrado na Figura 1.11. O elétron que se
acopla as distor¢des da rede é denominado polaron. Como os atomos de oxigénio ao
redor sao muito mais massivos do que o elétron nu (bare electron), o polaron comporta-se
como uma particula de carga negativa, tendo uma massa maior e mais mobilidade do que

um elétron isolado.
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Figura 1.11. Formacgao de polaron de Jahn-Teller devido a distor¢ao de octaedros MnQg.

A fim de determinar a condugdo polardnica no regime isolante paramagnético em
temperaturas elevadas, Emin-Holstein [35] prop6és uma teoria denominada salto de

polaron pequeno. Esta modelo ¢ definida como

pocexp(kEf‘l_J (1.8)

B

Onde, E, ¢ a energia de ativagdo e kg ¢ a constante Boltzman. Segundo este
modelo, a curva de dependéncia da resistividade com a temperatura pode ser ajustada

com o modelo de salto de polaron pequeno para determinar a condugdo polaronica.

Assim, o polaron forma-se quando ocorre a transicdo ferro/para e
consequentemente o auto aprisionamento dos portadores. Estes polarons derretem quando
um campo magnético ¢ aplicado, liberando os transportadores. A distor¢do da rede do
octaedro MnOs desempenha um papel importante na determinagdo das propriedades de
transporte dos materiais dopados € nos comportamentos complexos de transigdes
magnéticas e estruturais. Quando o tamanho médio i6nico dos ions que ocupam o sitio
‘A’ da estrutura perovskita ¢ pequeno, as cargas sao localizadas em forma de polarons e o
sistema ¢ isolante. J4, quando o tamanho i6nico se torna maior, as cargas se perdem e o
sistema se transforma em um metal homogéneo. Os estudos de difragdo de raios X

indicam que o composto principal d* (LaMnOs ) ¢ Jahn-Teller distorcido, com diferencas
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nos comprimentos de ligagdo Mn-O de cerca de 0,2 A [36]. O composto original d°

(SrtMnO3) ndo tem elétrons e, € por isso tem uma estrutura ctibica ndo distorcida.
1.5. Separacéo das fases eletronicas

A separacdo das fases eletronicas em manganitas ¢ uma questdo importante em
termos de fisica basica e das aplicacdes destes materiais em dispositivos funcionais.
Estudos recentes sugerem que a magneto-resisténcia colossal nos sistemas manganitas
estd associada com a heterogeneidade espacial relacionada com a coexisténcia multifasica
[5,6]. No entanto, a compreensdo tedrica desse fenomeno estd longe de terminar.
Referimos como as fases multiplas de diferentes propriedades eletronicas e magnéticas
podem coexistir dentro de uma unica fase, aparentemente, estruturalmente e
quimicamente pura. A evidéncia da separagdo das fases eletronicas nas manganitas vem
do trabalho pioneiro de Wollan e Koehler [16], que observaram os picos correspondentes
as transi¢des ferromagnéticas e antiferromagnéticas do La; CayMnOs, por dispersao de
néutrons. Os autores concluiram que ferromagnetismo e antiferromagnetismo podem

coexistir neste sistema.

V.B. Shenoy et al. [37] propuseram um modelo para o cenario de separagdo das
fases eletronicas dos materiais manganitas como mostrado na figura 1.12. Neste modelo,
eles relataram a possibilidade de ilhas ferromagnéticas metdlicas na matrix isolante
antiferromagnética e vice-versa. Um aspecto interessante desse fendmeno ¢ a dimensdo
da heterogeneidade. A escala de comprimento associada a estas heterogeneidades pode
variar de sub-nandmetros até microns. Em alguns casos, essa heterogeneidade ¢ estatica
ou pode evoluir com estimulos como uma mudanca na temperatura, campo magnético,

etc...

Esta separacdo de fase eletronica pode ser observada diretamente por imagens,
utilizando a microscopia eletronica de transmissdao, microscopia eletronica de varredura e
microscopia de fotoemissdo. Os padrdes de difragdo de raios X e dispersdo de néutrons

também podem dar uma evidéncia solida para esta heterogeneidade. A ressonancia
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magnética nuclear e a espectroscopia Mdssbauer fornecem sondas locais que podem
examinar heterogeneidades na escala de comprimentos de alguns nandmetros. A
dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura e as medidas de magnetizacao

também podem ser usadas para investigar essa separacdo de fase indiretamente.

c)

Figura 1.12. Modelo de separacao das fases eletronicas para as manganitas. O modelo
representa (a) ilhas metalicas FM em um isolante AFM (b) regides metalicas com ilhas de

isolante (c) listras carregadas e (d) separacdo de fase na escala mesoscopica.

Um estudo recente de J. Tao et al. [38] relatou a separa¢do de fases em escala
nanomeétrica no sistema LagssCag4sMnQOs através imagens de nanodifracdo de varredura
de elétrons. Os autores propuseram a existéncia de separacdo de fases em nanoescala e
acredita-se que sua fracdo de volume ¢ muito pequena para afetar o comportamento da

magneto-resisténcia colossal.
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1.6. Efeito da pressdo em manganitas

O estudo do transporte de carga e das propriedades magnéticas dos sistemas
manganitas sob pressdo ¢ interessante, pois a pressdo pode agir como um parametro de
controle para ajustar as propriedades fisicas das manganitas. Existem dois métodos de
aplicagdo de pressdo: pressdo interna, por meio de dopagem quimica, ¢ a externa por
pressao hidrostatica ou uniaxial. Em geral a dopagem quimica ¢ feita no sitio de La e Mn.
Os efeitos da pressdo interna e da pressdo externa em manganitas serdo discutidos nas

subsecdes a seguir.

1.6.1. Efeito da pressado interna — dopagem quimica

A familia de compostos R; xAxMnO; dopados com cations bivalentes, como o Sr,
Ca ¢ Ba, apresentam uma grande variedade de fases magnéticas ¢ de comportamento da
resisténcia elétrica dependente do nivel de dopagem. O composto principal LaMnO; ¢ um
isolante de Mott com propriedades fisicas dominadas pela interagdo Coulombiana forte
entre os elétrons [14]. No caso da substituicdo do ion trivalente de La por um ion
bivalente como Sr, Ca ¢ Ba, a dopagem impulsiona o atomo de Mn para um estado de
valéncia mista entre Mn’" ¢ Mn'" para manter a relagio entre magnetismo e
condutividade [16]. Este sistema de valéncia mista ¢ metalico porque os elétrons e,
podem saltar do sitio de Mn®" para um sitio vizinho Mn*". Espera-se que o estado
fundamental da manganita de valéncia mista seja um metal ferromagnético por causa da
energia cinética adquirida pelo elétron e,, deslocando-se paralelamente ao t,, com spins
alinhados. O aumento da temperatura causa perturbagdes nos spins ty, devido ao aumento
da entropia. Assim, o elétron e, ndo se propaga com facilidade e hd uma transi¢do para a

fase isolante paramagnética.

O tipo e a intensidade do acoplamento de troca magnético entre ions adjacentes de
manganés na rede Mn—O—Mn depende sensivelmente da valéncia do ion Mn ou do nivel
de dopagem do composto [16]. A fragio relativa de Mn’" e Mn*" ¢ fortemente

dependente do nivel de dopagem. O deslocamento desses buracos aumenta a
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condutividade elétrica. O acoplamento de troca forte e positiva entre os fons Mn*" e Mn*"
na rede Mn’"—O-Mn"" fornece um mecanismo para o ordenamento ferromagnético. A
manganita dopada La;SrxMnOs apresenta diferentes fases magnéticas e de resisténcia
elétrica dependendo do seu nivel de dopagem [5-6]. Os membros finais deste composto
(x =0 & 1) sdo isolantes antiferromagnéticos, mas tornam-se metais ferromagnéticos por

causa da dopagem.

Como  discutimos anteriormente, o sistema manganita bi-camada
LayoxAj+2 xMnyO7 (A = Sr, Ca, Ba, ...) tem atraido grande interesse na ultima década
devido a sua magneto-resisténcia colossal, as propriedades anisotrdpicas e a variedade de
fases magnéticas e de resisténcia elétrica [24]. Ha um grande nimero de estudos sobre o
sistema dopado bi-camada e a maioria deles se concentram no sistema Lay.2,St1+2xMnyO7
dopado com Sr devido ao interesse no comportamento em baixa temperatura. O
composto pai Lay »Sri+2xMnyO7; com x = 0 € um isolante antiferromagnético baseado no
Mn®" sem distor¢do da rede local cristalina. Quando a quantidade de elemento bivalente
Sr € substituido no sitio de La, ocorre uma distor¢ao do octaedro MnQOg. Esta distor¢ao da
estrutura altera as distancias inter-atomicas (Mn—O) e os angulos de ligagdo (Mn—O—Mn)
que influenciam na interacio de dupla-troca. A dopagem de um ion bivalente (Sr*") no
ion trivalente (La3 +) leva a um sistema de valéncia mista La*",,Sr* 10 Mn> ", Mn*",0;
provando fendmenos interessantes no transporte de carga e nas propriedades magnéticas.
Estudos sistematicos sobre os efeitos de dopagem no sitio de La por Sr em diferentes

niveis de dopagem tém sido amplamente divulgados [26-27].

Ao variar a composi¢ao do Sr no sitio de La, uma rica diversidade de diagramas
de fase sdao produzidos. Os diagramas de fases magnético de sistema Lay.»xSr;12xMnyO7
determinados por difracdo de néutrons em uma ampla gama de dopagem foram relatados
em varios trabalhos [39-41]. O diagrama trata as diferentes propriedades (resisténcia
elétrica e o magnetismo) dependendo do nivel de dopagem e da temperatura, como ¢
mostrado na Figura 1.13. De acordo com este diagrama de fases, as propriedades fisicas
das manganitas bi-camadas sdo extremamente sensiveis a pequenas variagdes de

dopagem no sitio de La e a temperatura. Este sistema ¢ um metal ferromagnético em um
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estreito intervalo de dopagem 0,30 < x < 0,42. A separagdo de fases ferromagnéticas e
antiferromagnéticas é observada na faixa de dopagem 0,42 < x < 0,48. O aumento da
concentracdo de Sr resulta em uma ordem antiferromagnética inclinada em 0,48 <x < 0,5
e um isolante com ordenamento de carga para x = 0,5. Os isolantes antiferromagéticos do
tipo A, C e G sdo observados no regime de alta dopagem (x > 0,5). Nesta tese,

essencialmente a regido ferromagnética metalica (0,30 < x < 0,42) é considerada.
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Figure 1.13. Diagrama de fase para o sistema da manganita bi-camada La,_»xSr;+2xMn,O7,

A influéncia do nivel de dopagem na estrutura cristalina da manganita bi-camada
tem sido investigada por varios grupos [42-44]. Todos os cristais de LajxSri12xMn,O7
(0,3 <x<0,5) tém uma estrutura tetragonal com o grupo espacial [4/mmm a temperatura
ambiente (Figura 1.7). A estrutura tetragonal ¢ mantida em temperatura ainda mais
baixas, exceto para x = (.5, que mostra um ordenamento de carga/orbital. O parametro de
rede a aumenta levemente com o nivel de dopagem até x = 0.4, enquanto o pardmetro C
diminui mais rapidamente, como mostrado na Figura 1.14. Os valores dos parametros de

rede estdo intimamente ligados com os comprimentos de ligagdo Mn—O. O comprimento
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de ligagdo Mn—O(3) ao longo do eixo a cresce com a dopagem. O comprimento de
ligagdo Mn—O(2) ao longo do eixo ¢ diminui acentuadamente com a dopagem (Figura
1.14). Isso indica que a distor¢ao de Jahn Teller cooperativa aumenta com a reducao do
nivel de dopagem x. Estes resultados também foram confirmados pela difragdo de raios-

X e pelas medidas de difracao de néutrons [42].
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Figura 1.14. Variagdo dos pardmetros de rede e o comprimento de ligagdo entre Mn e

oxigénio com o nivel de dopagem de Sr, relatados pelo C.D. Ling et al. [41].
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Em consequéncia, a pressdo interna pode induzir os seguintes efeitos nas
manganitas:

1) variagdes das distancias inter-atobmicas ¢ mudanga nos parametros de rede;

2) mudangas na sobreposi¢do entre o orbital de cation e anion na rede Mn-O;

3) mudangas no nimero de portadores de carga;

4) auséncia de uma orientagdo preferencial dos momentos magnéticos.

Nesse sentido, ¢ interessante estudar o transporte de carga e as propriedades

magnéticas dos sistemas de manganita com substitui¢des quimicas diferentes.

1.6.2. Efeitos da presséo externa — pressdo hidrostatica

A dopagem quimica em manganitas pode induzir mudangas significativas nas
propriedades fisicas, como explicado na secdo anterior. Uma mudanca semelhante pode
OcorTer por causas externas, como campo magnético, pressao hidrostatica e temperatura.
Transi¢oes metal-isolante induzidas por pressdo externa sdo observadas nestes materiais.
A pressdao externa reduz o volume da rede cristalina, e consequentemente aumenta a
superposicao das fun¢des de onda dos atomos primeiros vizinhos. Este efeito provoca
uma mudan¢a no comportamento dos elétrons, de localizados, para itinerantes. Estudos
experimentais recentes sobre pressdo nas manganitas mostram caracteristicas
interessantes, tais como: aumento da temperatura de transi¢do magnética e diminui¢do da
resistividade elétrica; evolugdo da fase ferromagnética e reducdo da distor¢do de Jahn-
Teller em octaedros MnQOg; aumento da magnetizagdo espontanea; aumento do angulo de

ligagdo Mn—O—Mn e redugdo do comprimento de ligagdo Mn—O [45-48].

Na Figura 1.15, mostramos os resultados obtidos pelo T. Kimura et al. [49] sob
pressdo para o composto La;4Sr;sMn,O;. Eles revelam que a pressdo hidrostatica
apresentam resultados interessantes como, aumento da temperatura de transicao,
diminui¢do da resistividade elétrica, e aumento a magneto-resiséncia. Assim, os estudos
referentes a pressdo externa sdo valiosos para revelar a fisica béasica pertinente & estes

materiais.
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Figura 1.15. Resultados obtidos sob pressdo para o composto La; 4Sr; (Mn,O7, relatados

pelo T. Kimura et al. [49].

As propriedades fisicas das manganitas bi-camada também sdo muito sensiveis a
pressdo externa (hidrostatica ou uniaxial) e devido a compressdo anisotrépica destes
materiais propriedades exoticas sdo observadas. A presenca de uma camada isolante
(La, Sr);0;, entre os planos de conducdo MnO,, reduz o acoplamento de eletronicos e
magnético entre as camadas. Assim, a conducdo tinel entre as camadas ¢ extremamente
sensivel a pressdo externa. Além disso, estudos estruturais t€ém revelado que, sob pressao,
a compressao ao longo do eixo ¢ ¢ diferente da compressao ao longo do plano ab. Devido
ao forte acoplamento anisotropico estrutural, eletronico e magnético, os efeitos da
pressdo hidrostatica sobre as propriedades de transporte sdo muito interessantes. Existem
poucos estudos sobre as manganitas bi-camadas sob pressao hidrostatica e a maioria deles
foi realizada no sistema Laj 5Sri+2xMny07, devido aos seus fendmenos peculiares se

comparados a outros dopantes [45-48].

A estabilidade orbital desempenha um papel importante no sistema

Lay2xSr1+2xMn,07 ¢ regula as propriedades magnéticas e de transporte. Ishihara et al. [46]
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relataram que a pressdo aplicada estabiliza o orbital dy,.» , em comparagdo com o orbital
ds2 para este sistema. Na verdade, a transferéncia de carga induzida pela pressdo do
eixo C para o orbital no plano ab enfraquece o acoplamento entre bi-camada ¢ também
enfraquece o transporte de carga ao longo do eixo €. A mudanca do angulo de liga¢do
Mn-O-Mn e o comprimento de ligacdo Mn-O também foram observados na estrutura da
LaSr,Mn,05 sob pressao de até 35 GPa por Ravhi Kumar et al. [47], a qual é mostrada na
Figura 1.16. A aplicagdo de pressao leva a uma inclinagdo da ligagdo Mn-O(3)-Mn no
plano ab, acompanhada por uma compressao ao longo do eixo ¢, como relatado por K.V.

Kamenev no sistema da manganita bi-camada (Lag ¢Ndo 4)1 2511 sMn,O7 [48].
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Figura 1.16. Mudancas no comprimento de ligagdo Mn-O com a pressiao para 0 composto

La;Sr,Mn,03, relatado pelo Ravhi Kumar et al. [47].

A medida de magneto-resisténcia ¢ predominantemente empregada no estudo das
manganitas bi-camada. Entretanto, poucos estudos sob pressdo tém sido realizados [49-
50]. A magneto-resisténcia tinel no composto x = 0,3 é drasticamente reforgada pela
pressdo aplicada, conforme relatado por T. Kimura et al. [49] e mostrado na Figura 1.15.
Segundo eles, a magnitude da magneto-resisténcia tinel ¢ drasticamente melhorada até ~
4000%, aplicando pressdo. Tal efeito de reforco da MR pode estar intimamente

relacionado com a mudanca no acoplamento entre bi-camada magnética. A dependéncia
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fraca da pressdo de p. em H > Hgy (onde Hg,e € magnetizagdo de saturagdo) sugere que o
efeito da pressdo é pequeno na auséncia de fronteira de dominios magnéticos. Em
contraste, no menor valor de campo (< Hsat) p. mostra um aumento notavel com a
pressdo. Isso indica que o movimento dos elétrons de condugdo ao longo do eixo C sofre,

sob maior pressdo, um espalhamento ainda mais forte do que em pressao ambiente.

Em resumo, a pressao externa pode influenciar nos seguintes fatores nos materiais
manganitas:

1) reducdo das distancias interatdmicas e mudanca dos parametros de rede;

2) aumento da sobreposicao entre o orbital de cations e anions na rede Mn-O;

3) ndo alteragao no nimero de portadores de carga;

4) auséncia de uma orientagdo preferencial nos momentos magnéticos.

Assim, os estudos de pressao sobre estes materiais manganitas sdo interessantes

para revelar o mecanismo fisico basico existente nestes materias.

1.7. Apresentacdo dos compostos estudados para nesta tese

Em contraste com as manganitas perovskita ctibica, as manganitas bi-camadas
dopadas com Sr, de féormula quimica Lay.,Sri:2xMn;O7, t€ém sido alvo de grande
interesse devido ao reforco da magneto-resisténcia colossal, ao elevado valor da
temperatura de transicdo ferromagnética, a variedade de estruturas magnéticas em fungao
da dopagem quimica, temperatura, campo magnético e pressdo, ¢ a um grande valor da
anisotropia na resistividade no plano ab e no eixo ¢ [24]. A descoberta do fendomeno de
magneto-resisténcia colossal atrai muito interesse para as manganitas bi-camada,
especialmente nas manganitas dopadas, que exibem um enorme aumento na magneto-
resisténcia. Mantendo estes pontos em mente, estudamos a manganita bi-camada
de LayxSri2xMnyO7 dopada com Sr. Devido ao forte acoplamento anisotrépico das
estruturas eletronicas e magnéticas, acreditamos que os efeitos de pressdo interna e
externa no transporte de carga e nas propriedades magnéticas serdo muito diferentes

daqueles das manganitas perovskita cubica.
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Apesar de o sistema Lay)cSrioxMn,0O;7 exibir uma variedade de regides
magnéticas ¢ de resisténcia em um grande intervalo de dopagem (x), consideramos a
regido ferromagnética (0,30 < x < 0,42) que ¢ a mais importante do ponto de vista de
aplicagdes. Em nossos estudos, escolhemos o composto La; 3,8t sMn,O7 (x = 0,34) e
Laj 24511 76Mn,07 (x = 0,38) como os compostos principais. Estes dois compostos foram
escolhidos por causa de suas altas temperaturas de transi¢do na regido ferromagnética
(0,30 <x <0,42) e do tipo mais simples de acoplamento ferromagnético nas bi-camadas
abaixo Tc. Além disso, esses compostos apresentam um efeito CMR forte e ndo existe

spin inclinado entre as duas camadas.

Hé estudos realizados sobre esses compostos que relatam que x = 0,34 ocorre uma
transicdo de ferromagnética para paramagnética em 118 K [24, 39] . Em temperaturas
abaixo de ~ 118 K, os momentos magnéticos nos sitios de Mn sdo acoplados
ferromagneticamente dentro das bi-camadas e entre as bi-camadas. Os resultados dos
estudos de espectroscopia Otica apresentados por J. Kunze et al. [51] sugerem um cenario
de separacdo de fases no composto x = 0,34. Eles observaram duas transi¢des, uma perto
da transi¢cdo metal isolante e outra em 280 K e atribuiram a temperatura de anisotropia. O
ordenamento de carga também tem sido observado acima da temperatura de transi¢ao
metal-isolante, enquanto que abaixo dessa temperatura de transi¢do, a ordem de carga ¢

suprimida e desenvolve um estado metalico de longo alcance.

O composto x = 0,38, abaixo de 130 K, apresenta um ordenamento
ferromagnético dos momentos de Mn. Acima desta temperatura, o sistema ¢ um
paramagneto [52], como ¢ mostrado na Figura 1.17. O acoplamento entre as camadas
deste composto foi identificado a partir de espectros de ressondncia ferromagnética por
W. Ning et al. [53]. Eles encontraram um acoplamento antiferromagnético intercalado no
estado paramagnético. Os resultados também confirmaram a existéncia de ordem
ferromagnética bidimensional acima de Tc. A reducdo da temperatura destroi o

ferromagnetismo 2D.
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LayxSr1+2xMn,07 com a nivel de dopagem de Sr, relatado pelo T. Kimura et al. [24].
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Ambos os compostos com x = 0,34 e x = 0,38 sofrem uma transicio FM/PM em
118 K e 130 K, respectivamente. A unica diferenca entre estes compostos € orientacao
dos spins no estado fundamental, como apresentado na Figura 1.18. Os momentos
magnéticos das camadas MnO, no composto com x = 0,34 sdo acoplados
ferromagneticamente dentro de uma bi-camada e alinhados ao longo do eixo C, enquanto
no composto com x = 0,38 a orientacdo dos spins ¢ no plano ab. Nesta tese, a pressao
hidrostatica ¢ aplicada sobre estes dois compostos principais La;3,Sr;MnyO7 e
La; 24511 76Mn,07 para obtermos o efeito da pressdo externa. Estudos anteriores
revelaram que a compressao ao longo do eixo ¢ € diferente daquela ao longo do plano ab
por pressdo hidrostatica (Figura 1.16) [46, 54]. Assim, acreditamos que o estudo da

pressao hidrostatica em dois estados com diferentes orientagdes magnética serd relevante.

Embora a dopagem no sitio de La seja um método indireto para alcangar
ferromagnetismo e a metalicidade, forcando a mudar a valéncia i6nica do Mn de 3+ para
4 +, ¢ interessante estudar o sistema com dopagem no sitio do Mn, que ¢ um método
direto. Além disso, a dopagem no sitio de Mn desempenha um papel importante na
densidade de portadores (n), no comprimento de ligacdo Mn-O e no angulo de ligacao
Mn-O-Mn ao controlar as propriedades fisicas das manganitas [55]. A dopagem no sitio
Mn néo s6 introduz distor¢des de rede, mas também reduz o namero de pares Mn® /Mn*".
Foi mostrado que a transi¢ao de metal isolante pode ser produzida na substitui¢ao do sitio
Mn por ions como Ge, Sn, Cu, Fe, Ti, Ru, Mg e Al [56-58]. Nesta tese, a pressdo interna

¢ obtida substituindo Ru no sitio de Mn nos compostos x = 0,34 ¢ x = 0,38.

Os estados de valéncia mista Mn®" e Mn*" sdo os ingredientes de dupla-troca (DE)
de Zener em materiais manganitas. Assim, o atomo que serd substituido no sitio de Mn
deve ter estado de valéncia mista, a fim de participar da interagdo DE. O Ru, como
também tem os estados de valéncia mista entre Ru*", Ru*", Ru*" e Ru’", ¢ escolhido para
substitui¢do no sitio de Mn. Além disso, o Ru tem configuragao eletronica semelhante a
do Mn, onde o orbital exterior de Ru ¢é o orbital 4d. O raio atdomico de Ru (1,34 A) ¢
comparavel com o raio atdbmico de Mn (1,4 A). Assim, o Ru pode ser um candidato

adequado para substituir em sitio de Mn.
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As amostras estudadas nesta tese sdo descritas como segue.

[ La,, Sr,, Mn,0O; ]

[

La, 5,51 ;Mn,O; La, 5,51 ;,Mn,O;
estudo pela pressao estudo pela pressao
L hidrostatica ) L hidrostatica )
La, 5,51 (Mn, Ru, O, La, »,Sr ;Mn, , Ru,O,
(y =0,04; 0,08 & 0,15) (y =0,04; 0,08 & 0,15)
estudo pela pressao estudo pela pressao
L interna ) L interna )

Assim, os compostos Laj 3,81 esMny(Ru,O7 e Laj 24511 76Mny.,Ru,O7 (y = 0,0;
0,04; 0,08 e 0,15) sao estudados sistematicamente a fim de obtermos uma compreensao
mais profunda do mecanismo de dupla-troca e da formagdo de polarons de Jahn- Teller

por dopagem de Ru e pela pressao hidrostatica.

1.8. A motivacao deste trabalho de pesquisa

O efeito da magneto-resisténcia colossal e as aplicagdes pratica ¢ o principal
atrativo para estudo das manganitas, além do rico diagrama de fases mangnética e de
transporte elétrico. Um sistema manganita devidamente dopado apresenta um estado
ferromagnético metalico em baixas temperaturas € um comportamento isolante
paramagnético em altas temperaturas. Além do efeito magneto-resisténcia colossal, as
manganitas foram selecionadas por exibirem uma grande gama de novos fendmenos,
incluindo os varios tipos de ordenamento magnético, transicdo de metal-isolante,
ordenamento de carga e orbital e transi¢des de fases induzidas por pressdo. A dupla-troca
¢ um mecanismo bdsico importante para explicar as propriedades de transporte das
manganitas. Estudos recentes revelaram que as propriedades mais interessantes das

manganitas podem ser atribuidas ndo apenas a interagdo de dupla-troca (DE), mas
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também a outras propriedades que competem com o DE como: o antiferromagnétismo de

super-troca, polarons de Jahn-Teller, ordenamento da carga e orbital, etc... [59-61]

As manganitas sdo interessantes do ponto de vista de suas aplicacdes potenciais
na tecnologia do computador moderno, como por exemplo, em spintronica. Spintronica
ou eletronica baseada no spin eletronico ¢ uma nova tecnologia que manipula o spin e a
carga de um elétron para armazenar e transmitir informacdes. Computadores com
dispositivos de memoria spintronica MRAM (memoria magnética de acesso aleatdrio)
serdo capazes de armazenar mais dados em uma area menor, acessar dados mais
rapidamente e consumir menos energia do que os chips semicondutores usados hoje. As
manganitas sdo importantes para a spintronica por duas razdes [62]. Primeiro, elas
apresentam uma queda muito grande na resisténcia elétrica (efeito CMR) quando um
campo magnético ¢ aplicado. Em segundo lugar, a condutividade deste materiais sdo
dependente ao spin (ferromagnetismo meio-metalicos). Com a descoberta do efeito da
CMR no Lag¢7Cap33MnO; em 1994 por Jin et al. [13], as manganitas também foram
sugeridas como base da proxima geracdo de unidades de disco rigido e de cabecas de

leitura.

Na manganita bi-camada, o acoplamento de troca intercamada entre duas camadas
ferromagnéticas separadas por uma camada nao-magnética tem recebido consideravel
aten¢do devido a sua relevincia para os efeitos da magneto-resisténcia gigante e da
magneto-resisténcia tunel. A magneto-resisténcia observada no sistema manganita bi-
camada ¢ explicada pelo magneto-resisténcia tunel entre planos, por causa das bi-
camadas ferromagnéticas metalicas MnO,, que sdo separadas por uma camada nao
magnética isolante (La,Sr),O, empilhada ao longo do eixo . Este efeito sugere o uso das
manganitas perovskitas como eletrodos ferromagnéticos em juncdo ferromagneto metal /
isolante/ ferromagneto metalico. Esta jungdo pode dar origem a um valor maior da
magneto-resisténcia tinel, devido a elevada polarizagdo do spin dos elétrons de
conducdo. A juncdo tunel magnética ¢ a base dos dispositivos da memoria de acesso
aleatorio magneto-resistiva (MRAM), um novo tipo de memoria nao-volatil [63,64]. Essa

junc¢do tinel magnética também ¢ utilizada para aplicagcdes em detectores. Nste sentido as
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manganitas sdo compostos ideais para os dispositivos sensores magnéticos, pois os dois

estados fundamentais concorrentes sdo o metalico € o semicondutor.

As propriedades fisicas das manganitas sdo extremamente sensiveis a
temperatura, a dopagem quimica, ao campo magnetico € a pressdo. Apesar da grande
quantidade de trabalhos dedicados as manganitas dopadas, a dependéncia com a pressao
do transporte elétrico e das propriedades magnéticas nao tém sido amplamente estudadas.
Por exemplo, ndo estd claro como a mudanca de pressdo afeta as propriedades da
magneto-resisténcia colossal em manganitas. E importante investigar o efeito de
distor¢do Jahn-Teller sob pressdo a fim de compreender o comportamento isolante das
manganitas. Também ¢ interessante comparar os efeitos da dopagem quimica com os
efeitos da pressdo hidrostatica, a fim de revelar a base fisica das manganitas. Como na
maior parte dos estudos a atengdo estd predominantemente voltada para os fenomenos de
magneto-resisténcia colossal, € necessario estudar a correlagdo entre o transporte de carga

e as propriedades magnéticas sob pressao para compreender a fisica destes materiais.

Nesta tese, investigamos sistematicamente a dependencia com a temperatura da
magnetizacdo, da resisténcia elétrica e da magneto-resisténcia com o campo magnético e
com a pressdo em sistemas manganita bi-camada Laj3,Sr; sMnyRu,O; e
Laj 24811 76Mny.,Ru,O7 (y = 0,0; 0,04; 0,08 e 0,15) a fim de obter uma compreensdo mais
profunda do mecanismo de dupla-troca e da formagdo de polarons Jahn-Teller pelas
pressdes externas e internas. Vale a pena estudar as propriedades fisicas da dependéncia
com a temperatura baixa da pressdo interna e¢ externa para entender a fisica basica

presente nestes materiais.

Em resumo, o objetivo desta tese € a construgdo do diagrama de fases de pressao
de algumas manganitas bi-camadas. Além disso, procuramos entender a dependéncia da
pressdo de transporte de carga e de propriedades magnéticas e da fisica por tras dos
sistemas metélicos ferromagnéticos. Este estudo também foi importante para caracterizar
essas propriedades sob pressdo, a fim de revelar os fendmenos peculiares destes

materiais.
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Capitulo 2. Sintese e Caracterizacdo dos Materiais

A sintese de materiais de alta qualidade ¢ um desafio para qualquer pesquisador
em fisica da matéria condensada. As condi¢des de sintese de materiais sao determinantes
e podem modificar as propriedades do material, alterando seu tamanho de grao e estrutura
microscopica [65]. Em particular, na sintese da manganita ¢ importante obtermos uma
perovskita termodinamicamente estavel, que exiba comportamentos fisicos incomuns.
Este capitulo descreve as técnicas de reacdo do estado solido e os processos de sintese e

de andlise de difra¢do de raios-X em p6 utilizados em nossas amostras.
2.1. Preparagdo das amostras

Na preparacdo de amostras policristalinas, os pos sdo completamente misturados e
comprimidos em pastilhas. A preparagdo de 6xidos pode ser realizada ao ar, em cadinhos
de ceramica ou de platina. Para evitar impurezas, ¢ necessario comecgar a preparacdo com
os Oxidos de alta pureza e em quantidades estequiometricas. H4 muitas técnicas
disponiveis para a sintese de cerdmica em amostras policristalinas, tais como a reagao de
estado solido, o método dos precursores, o sol gel ¢ 0 método de combustao [66]. Entre
eles, a reagdo de estado s6lido ¢ um método confidvel e convencional para o preparo de
amostras policristalinas puras. A reagdo no estado solido ¢ um método em que o produto
final ¢ formado pela reacdo direta de sélidos [67]. Este método ¢ simples de ser
executado: as matérias-primas estdo frequentemente disponiveis a baixo custo e as
reagoes sdo limpas, o que significa que ndo envolvem outros elementos quimicos.

Portanto, essa técnica tem sido um excelente método de sintese sem solvente.
2.1.1. Método de reacao de estado solido
A reacao do estado solido ¢ o método mais comum para a preparacdo de

manganitas. Esta técnica tem como principais processos o pré-aquecimento, a calcinacao,

a sinterizagdo e o recozimento em fluxo de oxigénio. Neste método, os reagentes sao
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moidos para que os pos fiquem bem finos. Depois, sdo prensados em uma pastilha e
aquecidos a uma temperatura proxima da temperatura de fusdo. O pré-aquecimento dos
materiais precursores de terra rara ¢ necessario para extrair a umidade e substancias
volateis. A calcinacdo e a sinterizacdo estdo relacionadas com o processo de alta
temperatura no qual o material misturado estequiometricamente ¢ aquecido em uma
temperatura um pouco menor do que a sua temperatura de fusdo. A regra principal para a
sinterizagdo ¢ de que a pastilha pressionada dos materiais deve ser aquecida a uma
temperatura mais alta possivel, sem fundir. O tempo de calcinagdo, sinterizacdo e

temperatura maxima variam dependendo dos compostos preparados [68].

Mesmo que esse método seja mais conveniente em comparagdo com outros
métodos, existem também algumas desvantagens. As principais desvantagens desta
técnica sdo: a necessidade de altas temperaturas, a possibilidade de ndo-homogeneidade,
a contaminagdo dos cadinhos ¢ a dificuldade em obter uma mistura uniforme,
especialmente em nivel de dopagem muito baixa. A fim de evitar a contaminag¢ao do
material do recipiente, o contentor ¢ escolhido dependendo da temperatura. Nos usamos
cadinhos de alumina em nosso método de preparagdo. Os recipientes de diferentes
materiais disponiveis no mercado, de acordo com seu ponto de fusdo, sdo os seguintes:

Vidros: Pyrex — 400 C, Quartz 1100 C

Ceramicas: Al-silicates — 1700 C

MgO - 2200 C, Corundum - 1900 C

Metais: Steel - 1400 C, Mo - 2000 C, Pt - 1600 C, Ta - 2500 C

A fim de obter uma fase homogénea e pura grande atencdo deve ser dada a
moagem ¢ a mistura de materiais 6xidos. Além disso, o tempo de recozimento em fluxo
de oxigénio e a pressdo aplicada na preparagdo de pastilhas sdo os principais parametros
controlados na formacao de graos e pureza de fases. Trés importantes fatores influenciam
na razao da reagdo de estado solido: (1) a area de contato entre os materiais de reagdo e,
consequentemente, as suas areas de superficie, (2) a razdo da nucleacdo da fase de
produto e (3) a razdo da difusdo dos reagentes. Os principais pardmetros que podem ser

controlados com este método sdo: tamanho de particula, distribuicdo de tamanho,
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densidade de empacotamento, areas de contato e porosidade. Geralmente, a importancia

destes parametros aumenta com a diminui¢ao da temperatura da reagao [65].

Para uma reag¢do quimica completa, o tamanho das particulas dos reagentes tem
que ser menor do que o comprimento de difusdo [69]. Essa relagdo ¢ expressa pela
seguinte equacao,

D)2 >L (2.1)

Onde (2Dt)"? ¢ o comprimento de difusdo, D ¢é a difusdo constante (dependendo
da temperatura de reagdo e dos materiais), t € o tempo de reagdo e L ¢ o tamanho da
particula tipica. Essa relacdo determina o grau de processamento de calcinagdo e
sinterizagdo. A maior razdo de uma reagdo cineticamente favoravel pode ser obtida
quando a temperatura ¢ mais elevada e o tamanho do grdo ¢ menor. O objetivo da
calcinagdo ¢ decompor carbonatos em altas temperaturas (por exemplo, SrCO; (s) = SrO
(solido) + CO; (gas)), a fim de obter 6xidos finos correspondentes (por exemplo, SrO a
partir da decomposicdo de SrCOs3) com grande area de superficie e alta reatividade. O
objetivo da sinterizacdo ¢ obter uma reagdo quimica completa, através do aumento das

areas de contato dos reagentes.

2.1.2. Preparagéo dos compostos Lay-oxSri+2xMna.yRuyO7

As amostras policristalinas de Lay,Sri+2Mny.yRu,07 (x = 0,34; 0,38 e y = 0,0;
0,04; 0,08 e 0,15) foram sintetizadas pelo método convencional de reacdo do estado
solido. Os indices x e y denotam as concentracdes de dopagem do Sr e Ru,
respectivamente. Os Oxidos de alta pureza e carbonatos usados no método de preparacao
sdo listados na Tabela 2.1. Os equipamentos utilizados no método de preparagao foram os
seguintes: fornos de alta temperatura, controladores de temperatura, pingas, luvas a prova
de calor, cadinho de alumina, pildo, prensa hidraulica e gis oxigénio. Em todo o nosso
método de preparagdo, usamos um forno Lenton tubular que pode ir até 1350 °C. A
temperatura foi monitorada através de um controlador de temperatura da Eurotherm, que

fornece com precisdo uma grande estabilidade de temperatura. A homogeneidade de
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temperatura dentro do forno também ¢ importante. Um tubo de alumina foi utilizado para
0 recozimento em ambiente com oxigénio. Para a calcinacdo e a sinterizagdo, um cadinho
de alumina foi utilizado. Em cada preparacao, nds mudamos o cadinho a fim de evitar a

contaminac¢do. Além disso, o pildo foi limpo com acido cloridrico, apos cada moagem.

Quimicas Formula Pureza (%) Peso Fornecedor

molecular (g)

Oxido de lantanio La;O3 99,99 325,8091 Sigma
Carbonato de estronico SrCO; 99,99 147,6289 Sigma
Oxido de manganés Mn, 05 99,99 157,8742 Alfa Aesar
Oxido de Ruténio RuO, 99,99 133,0688 Alfa Aesar

Tabela 2.1. Matérias-primas utilizadas na preparacdo das amostras.

O po6 Lay0O; foi pré-aquecido em 900 °C por 12 horas, a fim de remover a umidade
e substancias volateis. Para a composi¢ao desejada, calculamos a relagdo estequiométrica
dos materiais reagentes. Por exemplo, os calculos da relagdo estequiométrica para os
principais compostos (x = 0,34; 0,38 e y = 0,00) foram os seguintes:
para x = 0,34

0,66 LayO3 + 1,68 SrCO3 + Mn,O3 — La, 3281 6sMny07.5 + 1,68 CO, 1
parax = 0,38

0,64 La,03 + 1,72 SrCO3 + Mn,03 — La; 23511 72MnyO7:5 + 1,72 CO;z 1

Os reagentes foram pesados de acordo com a relagdo estequiométrica. Os pos,
estequiometricamente pesados, foram misturados usando um almofariz ¢ um pildo de
agata. Os po6s uniformemente misturados foram moidos continuamente durante 2 horas.
Em seguida, os pds foram calcinados a uma temperatura de 1150 °C por 12 horas no ar.
Os processos de moagem e calcinagdo foram repetidos por diversas vezes. Esta repeti¢ao

de moagem e calcinagdo garante a mistura homogénea dos reagentes, aumentando o
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comprimento de difusdo. Além disso, o maior nimero de moagens reduzird o tamanho

dos graos e, assim, alcangaremos uma razao de reagdo elevada.

Em seguida, os pds foram pastilhados em pequenos discos de 8 mm de didmetro e
1-2 mm de espessura, através de um pastilhador. Usamos uma prensa hidraulica para
preparar as pastilhas, aplicando 4 toneladas de pressdo. As pastilhas foram mantidas sob
pressao por 20 minutos para obter uma forma soélida. Elas foram sinterizadas a 1300 °C
por 36 horas em atmosfera de oxigénio. O gés oxigénio passou pelas amostras com uma
razdo de 3 bolhas por segundo. A pressdo do oxigénio deve ser mantida de forma a evitar
a deficiéncia de oxigénio nas amostras. Como a estrutura e as propriedades fisicas dos
materiais de oxido sdo altamente dependentes de estequiometria de oxigénio o
recozimento em presenga de oxigénio ¢ importante. O processo de preparacdo que

seguimos para todas as amostras ¢ descrito no fluxograma 2.1 a seguir.

Mistura estequiométrica de
La203 P SrCOg, Ru02 & MI‘EQ?»

Calcinacao em 1150°C
por 12h

pastilhamento e sinterizagdo
em 1300C por 36h

Caracterizacao

Figura 2.1. Fluxograma com o método de preparacdo de amostras seguido nesta tese.
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2.2. Analise de raio-X

Como o comprimento de onda dos raios-X ¢ comparavel ao tamanho das
distancias inter-atomicas (d), eles sdo adequados para sondar o arranjo estrutural dos
atomos e moléculas em uma ampla gama de materiais [70]. A energia dos raios-X pode

penetrar profundamente nos materiais e fornecer informagdes sobre a estrutura global.

A difracdo de po de raios-X (XRD) ¢ uma das principais técnicas utilizadas pelo
quimico de estado sélido para caracterizar materiais [71]. Os padrdes de difracdo de
raios-X sdo amplamente utilizados em (1) identificagdo dos materiais de fase unica, (2)
identificacdo de vdarias fases em misturas microcristalinas, (3) na determinacdo da
estrutura cristalina dos materiais identificados, (4) na determinagdo do tamanho de
cristalito de analise de alargamento dos picos, (5 ) no célculo dos parametros da célula
unitaria e simétria e (6) no calculo do comprimento de ligacdo e angulo de ligagdo entre

atomos diferentes.

Como o nome sugere, a amostra, geralmente em forma de pd, ¢ constituida por
graos finos de materiais monocristalinos a serem estudados. Os raios-X sdo difratados por
materiais diferentes, dependendo dos 4tomos que formam a estrutura cristalina e de como
esses atomos estdo dispostos [70]. Portanto, quando o padrio de difragdo em duas
dimensdes ¢ gravado, ele mostra anéis concéntricos de picos de espalhamento
correspondente aos diversos espacamentos d na estrutura cristalina. As posigdes e as
intensidades dos picos sdo usados para identificar a estrutura subjacente ou fase do
material. Como as propriedades do material sdo altamente dependentes da estrutura, a
fase de identificagdo ¢ importante. A forma de uma reflexdo de difracdo ¢ influenciada
pelas caracteristicas do feixe, pelo arranjo experimental e pelo tamanho e forma da

amostra.
William Lawrence Bragg desenvolveu uma equagdo que pode interpretar com

precisdo a difracdo dos cristais [72, 73]. Ele propds que os cristais sdo construidos em

camadas ou planos. Bragg demonstrou que a face de clivagem dos cristais parece refletir
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feixes de raio-X em um determinado angulo de incidéncia 6. Ele também propds uma

relacdo entre o 0 e as distancias interplanares, que ¢ definida como:

nA=2d senf (2.2)

Onde n ¢ a ordem de reflexdo, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, d € o
espacamento interplanar e 6 € o angulo de difracdo. Os parametros A e d sdo medidos na
mesma unidade, normalmente angstrons. Qualquer padrdao de difragdo de p6 pode ser

descrito por multiplos e discretos picos de Bragg.

O espagamento interplanar dpyg € uma fungdo dos indices de plano (hkl) e das

constantes de rede (a, b, ¢). O espagamento interplano para o plano hkl de um sistema

ctbico ¢
1 h+k+1?
—= - (2.3)
dyg a
Para o material cristalino ortorrombico, a equagao ¢
1 h kP
Tttt (2.4)
d, a b c
Enquanto que para a estrutura tetragonal, o espacamento interplano sera,
1 h+k* I1?
—2 = 3 —+ —2 (2.5)
Ao a c

Onde h, k e 1 s@o os indices de Miller dos planos de atomos. Os indices de Miller
sao usados para definir todos os planos de cristais possiveis que um cristal pode conter.
Para um numero suficiente de valores de espacamento d observados, os parametros de

rede podem ser obtidos por um programa de ajuste dos minimos quadrados.

Os padrdes de difracao de raios-X sdo refinados pelo método de Rietveld [74, 75],
a fim de analisar a estrutura cristalina. Este método determina a estrutura do cristal a
partir da altura, da largura e da posi¢do dos padrdes de difracdo. Ele usa uma abordagem
de minimos quadrados para refinar um perfil de linha tedrica, até que se enquadre no

perfil medido. O principio do método de Rietveld € minimizar uma fungcdo de M, que
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analisa a diferenca entre um perfil de y calculado y(cal) e os dados observados y (obs). O

Rietveld é definido como:

M = Zwi {yi (obs) _% Yi (Cal)} (2.6)

Onde W; € o peso estatistico e ¢ ¢ um fator de escala global que se refere y(cal) = c.y(obs)

O método de Rietveld de refinamento dos padrdoes de difracdo de raios-X ¢
realizado através do programa General Structural Analysis System (GSAS) [76]. O
GSAS ¢ um conjunto de programas para o processamento e analise de monocristal e dos
dados obtidos com difragdo de raios-X do p6 ou néutrons. Ele ¢ projetado para ser de
facil uso, possui orientagdes do editor no menu (EXPEDT) e ¢ equipado com anuincios de
ajuda e recursos de interceptacdo de erro. O EXPEDT ¢ usado para preparar todos os

dados para o programa de calculo principal GSAS.
2.2.1. Padrdes de difracdo de raios-X

Os padrdes de difragao de raios-X para todas as amostras foram gravados em
temperatura ambiente usando equipamentos de raios-X do CBPF. Um difratdmetro
Phillips X’ Pert PRO equipado com CuKa ¢ usado para coletar os padrdes. Os dados de
raios-X foram coletados por etapa de varredura no intervalo angular de 20 < 20 < 80 em

um tamanho do passo de 0,02, com um tempo de contagem de 3 segundos por passo.

As Figuras 2.2 e 2.3 apresentam os difratogramas dos compostos La; 35Sr; sMns.
yRuy,O7 (y = 0,00; 0,04; 0,08 ¢ 0,15) e o difratograma refinado com Rietveld para o
composto y = 0,00, respectivamente. Nas Figuras 2.4 e 2.5 mostramos os
difratogramas dos compostos Laj 4Sr; 76Mny,Ru,O7 (y = 0,00; 0,04; 0,08 e 0,15) e o
difratograma refinado com Rietveld para o composto y = 0,00, respectivamente. Os
padrdes indicam que todas as amostras sdo de fase Unica, sem qualquer fase secundaria
ou fase espuria detectavel. Todos os picos de difragdo foram indexados ao tipo de

estrutura Sr3T1,07 tetragonal e todas as amostras pertencem ao grupo espacial [4/mmm.
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Figura 2.2. Padrdes de difracdo de raios-X do série La; 3,511 ssMnyyRu,O7.
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Figura 2.3. Difratograma refinado com Rietveld para o composto La; 35511 6sMnO7.
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Figura 2.4. Padroes de difragdo de raios-X do série Laj 24Sr; 76Mny.yRu,O7.
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Figura 2.5. Difratograma refinado com Rietveld para o composto La; 24511 76Mn07.



2.2.2. Determinacdo de parametros de rede

Os parametros de rede foram refinados usando o programa GSAS e sdo listados
na Tabela 2.2. Esses pardmetros foram refinados assumindo uma estrutura cristalina
tetragonal. Os parametros de rede calculados para as amostras sem dopagem (y = 0,00)
estdo de acordo com os valores publicados anteriormente [77]. Os parametros de rede a e
C aumentaram linearmente em ambos os compostos, x = 0,34 e¢ 0,38. O aumento
significativo dos pardmetros de rede ¢ esperado porque o raio i6nico de Ru (0,68 A) ¢
maior do que o de Mn (0,52 A). Entdo, os parametros de rede aumentam, indicando que o

atomo de Ru entra em substituicdo ao atomo de Mn.

Amostras a (2\) c (A) \" (A)
La, 32511 6sMnyO7 3,866(1) 20,175(9) 301,5637
La, 35S1; 6sMn; 9sRU0 0407 3,868(4) 20,203(6) 302,3372
Laj 32511 6sMn; 92Rug 0307 3,870(6) 20,230(4) 303,0826
La, 35Sr; 6sMn; gsRug 1507 3,874(8) 20,287(1) 304,5921
Laj 24511 76Mn,07 3,871(3) 20,191(7) 302,6122
La; 2451 76Mn; 96Ru0 0407 3,874(4) 20,225(6) 303,6059
Laj 24Sr1 76Mn; 92Ru0 0307 3,878(1) 20,252(3) 304,5876
La,; 24Sr; 76Mn; gsRug 1507 3,882(8) 20,306(8) 306,1481

Tabela 2.2. Pardmetros de rede calculados a partir dos padrdes de difrag@o de raios-X.
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Capitulo 3. Métodos e Procedimentos Experimentais

As propriedades magnética, elétrica, mecanica, térmica e Optica sdo consideradas
as principais propriedades fisicas de qualquer material. Particularmente, em fisica da
matéria condensada as investigagdes sobre as propriedades fisicas em altas pressdes e
baixas temperaturas sdo importantes [78, 79]. Neste trabalho de tese, todas as amostras de
Las.Sri+oMnoyRuyO7 (x = 0,34; 0,38 e y = 0,0; 0,04; 0,08; 0,15) foram estudadas
através das medidas de magnetizacdo, de resisténcia elétrica e de magneto-resisténcia em

relagdo a temperatura, campo magnético e pressao hidrostatica.

Neste capitulo, apresentamos os métodos experimentais € os procedimentos
realizados neste trabalho. Na primeira secdo, descrevemos o método de medida da
magnetizacdo. Na se¢do seguinte, temos os métodos de medidas de resistividade elétrica

e de magentorresisténcia.
3.1. Magnetizacao

O magnetometro comercial SQUID da Quantum Design (Modelo: MPMS-XL)
pertencente ao CBPF foi usado para executar todas as medidas de magnetizacao relatadas
neste trabalho. Esse dispositivo funciona em hélio liquido (He) e pode realizar medidas

entre as temperaturas de 2 K e 300 K e em um campo magnético de até 7 Tesla.

O magnetometro SQUID de Quantum Design utiliza a interacdo entre o fluxo
magnético e a juncdo Josephson [80, 81]. Nesse dispositivo, o campo magnético B ¢é
produzido pela bobina de um magneto supercondutor. Em seguida, a amostra ¢ movida
lentamente através das bobinas de pick-up. O momento magnético da amostra induz uma
mudan¢a do fluxo magnético nas bobinas de pick-up. O transformador de fluxo
magnético transforma a varia¢ao do fluxo magnético total da bobina de pick-up para o

SQUID. As bobinas de pick-up sdo enroladas em sentidos opostos e, assim, compensam
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as variagdes do campo magnético externo [82, 83]. O diagrama esquematico de

magnetdmetro SQUID ¢ mostrado na Figura 3.1.

SQUID

Bobina de Pick-up
Amostra

-

>

Magneto supercondutor

Figura 3.1. Esquema do magnetometro SQUID.

Para nosso estudo, realizamos dois tipos de medidas: a dependéncia da
magnetizacdo com o campo magnético M(H) em uma temperatura fixa (em 5 K e em 300
K) e a dependéncia da magnetizacdo com a temperatura M(T) em um campo fixo (100
Oe). Para investigar o efeito da pressdao hidrostatica sobre a magnetizagdo, realizamos a
medida de M(T) em funcdo da pressdo hidrostatica. A célula de pressdo utilizada para

esta medida sera descrita na proxima secao.
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3.1.1. Célula de pressao para medida de magnetizacéo

Na Figura 3.2, mostramos o diagrama mecanico e a fotografia da célula de
press@o hidrostatica com suas partes principais e as dimensdes em escala de milimetros.
O corpo principal e os parafusos da célula de pressdo foram construidos a partir de
berilio-cobre endurecido (CuBe). As dimensdes do corpo cilindrico foram de 8,4, 3,2 ¢

95 mm de diametro externo, diametro interno € comprimento, respectivamente.

Pistdo de CuBe Capsula de Teflon

Parafuso Anel Amostra Corpo principal

:] \

8,4 mm

Pastilha Tampa de Teflon Pb Parafuso

95 mm

Figura 3.2. Diagrama mecéanico e fotografia de célula de pressao hidrostatica utilizada

para executar as medidas de magnetizagao.

Uma capsula de Teflon foi usada como o espago da amostra e a capsula foi
fechada com uma tampa de Teflon. Ambos os lados da cépsula de Teflon foram selados
com os anéis de CuBe. As barras de CuBe foram usadas como pistdes. Os pistdes foram
inseridos ao longo de um tubo guia de bronze no interior do cilindro. Uma mistura de

Fluorinert FC70: FC77 = 1:1 foi utilizada como meio de transmissdo de pressdo. As
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magnetizacdes foram medidas por um magnetometro SQUID comercial, através da célula

de pressdo hidrostatica.

O sensor de pressdo utilizado para determinar a pressdo da célula em baixa
temperatura foi o chumbo (Pb) de alta pureza. O Pb foi colocado proximo a amostra,
dentro da cépsula de Teflon. Este material ¢ supercondutor e a variagdo da sua
temperatura de transicdo supercondutora com a pressdo ¢ bem conhecida [84, 85]. A

seguinte formula foi utlizada para obter o valor de pressdo a partir de Tc.

AT
P=—— e AT=T,T 3.1
0365 o~ lp G.1)

Onde, T ¢ a temperatura de transicdo de Pb na pressdo ambiente (p = 0)

T, € a temperatura de transicdo de Pb a uma pressao especifica

T T T T T T T T T T T

-_transic;ﬁo de Pb

— 0,0 kbar |
——4,6 kbar |
——7,4 kbar A
—— 10,2 kbar

M (arb.)

—0,0 kbar -
— 3,4 kbar 7]
— 6,3 kbar -
— 9,6 kbar ]

60 63 66 69 72 75 78
Temperatura (K)

Figura 3.3. Temperaturas de transi¢do de Pb observadas durante a medida dos sistemas

(a) La1,328r1,68Mn207 (§ (b) La1,24Sr1,76Mn207.
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Assim, a pressdo ¢ medida em GPa e a temperatura ¢ indicada em Kelvin (K).
Apresentamos aqui os valores da pressdo hidrostatica em kbar em todos os nossos
estudos. Na verdade, o sinal detectado a partir do Pb tem contribuicdo de nossa amostra,
que também ¢ colocada dentro da capsula de Teflon. No entanto, ¢ muito facil identificar
a transicdo supercondutora de Pb. As transicdes do Pb observadas durante nossas
medidas sdo apresentadas na Figura 3.3. No painel acima da Figura, temos a temperatura
de transicdo do Pb observada durante a medida de sistema La; 35St 6sMn,O7 e o painel
abaixo da Figura mostra as temperaturas de transi¢cdo de Pb observados durante a medida

do sistema La1,24Sr1,76Mn207.

3.2. Transporte Elétrico

Esta se¢do descreve o método de medida de resistividade, a fabricagcdo da célula
de pressdo hidrostatica e a funcio do criostato He', que ¢ utilizado para obtermos todas as

medidas em temperaturas baixas aqui apresentadas.

3.2.1. Método de medida da resistividade elétrica

Em geral, todos os materiais como metais, semicondutores ou isolantes,
obedecem a lei de Ohm. A lei de Ohm declara que a corrente (I) que flui em um material
¢ proporcional a queda de potencial (V) ao longo do material e, conseqilientemente, o
potencial ¢ escrito como V =1 R [86, 87]. R ¢ a resisténcia do material e depende do
tamanho e da forma do material. Assim, a lei de Ohm pode ser usada para definir a
resistividade p, que ¢ definida como a constante de proporcionalidade entre o campo
elétrico E e a densidade de corrente J que induz: E = p J. Como E e J sdo vetores, p ¢ um

tensor de segunda ordem.

No experimento, o0 método de quatro pontos ¢ um método comum de medida de
resisténcia elétrica [88, 89]. Nele, os fios estdo ligados a um material em quatro pontos
com uma tinta condutora. Através de dois destes pontos uma corrente ¢ aplicada na

amostra e uma voltagem aparece em dois pontos de acordo com a lei de Ohm. Usando o
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método de quatro pontos, que ¢ mostrado na Figura 3.4, ao invés de apenas dois pontos, a
resisténcia do contato elétrico e dos fios e cabos podem ser ignorados. A resistividade

elétrica ¢ calculada usando a seguinte relagao:

p=— (3.2)

Onde,
p ¢ a resistividade
R ¢ a resisténcia elétrica de um espécie uniforme do material medido em
Ohms
A ¢ a area transversal da amostra que ¢ medida em metros quadrados

1 ¢ o comprimento entre dois contatos

ARV &
{

Figura 3.4. Método de quatro pontos utilizado para medir a resistividade elétrica.

No nosso estudo, os contatos elétricos na amostra foram feitos usando tinta da
prata (Alfa Aesar) e fios de platina de 25 um de didmetro (Alfa Aesar). Os fios sdo
conectados ao suporte da amostra com solda de Sn (estanho). Contatos ruins causam
problemas na medida de transporte. Os contatos devem ser bem feitos e resistentes a
variagdo de temperatura. O stress térmico devido a variagdo de temperatura pode
enfraquecer ou quebrar um contato. Um contato ruim parece funcionar em temperatura

ambiente, mas com a redugdo da temperatura passam a funcionar mal.
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Uma ponte de resisténcia AC (modelo. LR-700, Linear Research) foi usada para
realizar as medidas de resistividade. Este instrumento aplica uma corrente AC de 16 Hz.
A faixa possivel de medida de resisténcia com esta ponte ¢ de 2 MQ a 2 mQ com uma
precisdo de 1 parte em 200.000. A LR-700 utiliza uma técnica de lock-balance com
quatro fios para medir a resisténcia. A técnica de quatro fios elimina os erros que possam
ser causados pela resisténcia do fio ou pela resisténcia de contato. Um multiplexador LR-
720-8 (Linear Research) ¢ usado para conectar todos os contatos das amostras para a
ponte de resisténcia AC. Este multiplexador seleciona os sinais de varias amostras e envia
os sinais para a ponte de resisténcia em sequéncia. Assim, nds podemos medir varias

amostras com correntes independente em sequéncia.
3.2.2. Método de medida da magneto-resisténcia

A magneto-resisténcia ¢ descrita como a varia¢do da resistividade com o campo
magnético aplicado. Para esta medida, usamos o mesmo método descrito na secdo
anterior para medir a resistividade elétrica e aplicamos um campo magnético externo. Ao
compararmos os valores de resistividade com campo magnético e sem campo magnético,

a relagdo magneto-resisténcia ¢é calculada através da seguinte equacao.

MRR :(ijmo (3.3)
P
Onde, ppy ¢ a resisténcia elétrica na presenga do campo magnético

po € a resisténcia elétrica na auséncia de campo magnético

No nosso trabalho, esta medida foi realizada através da aplicagdo de campo
magnético até 5 T. Além disso, medimos o0 MRR em diferentes temperaturas e em
diferentes valores de pressdo. A temperatura baixa e as técnicas de alta pressdo utilizadas

neste estudo serdo discutidas nas proximas segoes.
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3.2.3. Criostato He*

Para as medidas em baixas temperaturas, utilizamos um criostato He* Oxford de
temperatura variavel na faixa de 1,5 K a 300 K. Além disso, este criostato tem um
magneto supercondutor que produz um campo magnético de até 7 T. Na Figura 3.5,
temos o esquema do criostato Oxford que foi utilizado durante todas as medidas de
resistividade e de magneto-resisténcia. As partes principais do criostato sdo a camara de
vacuo, o reservatorio de hélio liquido, o espaco de amostra e o0 magneto supercondutor. O
criostato ¢ delimitado pela cdmara de vacuo que fornece um isolamento térmico entre o
hélio liquido e a atmosfera. O reservatdrio de hélio é conectado com o espaco da amostra
por uma valvula capilar. Ao controlar a valvula capilar, podemos permitir que o hélio
liquido flua para o espago da amostra. O reservatorio de hélio liquido pode ser bombeado

a uma temperatura base de cerca de 1,5 K, utilizando uma bomba mecanica.

Haste
Porta para bombeamento

Valvula de —] | |_~ Recuperagao
seguranga -< ok
Recuperagaio ~—Entrada de He
de He
}Camaras de vacuo
Reservatoério de He
Espago da amostra
Vélvula de
agulha

Bobina

Porta amostra/
Célula de pressao

Figura 3.5. Diagrama esquematico do criostato Oxford. (da PUC)
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O porta-amostras ou célula de pressdo ¢ conectado a uma haste de medida. A
haste de medida tem toda a fiacdo para os contatos das amostras, do sensor de
temperatura ¢ o aquecedor. O comprimento da haste ¢ ajustavel a fim de colocar a
amostra no centro do magneto. O sensor de temperatura Cernox da LakeShore ¢ fixado
no porta-amostras para monitorar a temperatura. O controlador de temperatura
LakeShore-340 foi usado para medir e controlar a temperatura. Uma bobina de
Constantan, que ¢ enrolada em torno do porta-amostras ou célula de pressdo ¢ utilizada
como aquecedor. O aquecedor esté ligado ao controlador de temperatura LakeShore, que

alimenta o aquecedor para a variacdo e o controle da temperatura.

O campo magnético externo ¢ obtido por um magneto supercondutor. Esse ima
estd dentro do reservatorio de hélio do criostato e fornece um campo magnético de até 7
T. Como o ima ¢ um supercondutor, devemos esfria-lo até a temperatura de hélio liquido
durante o operacdo. A corrente para o ima ¢ fornecida por uma fonte de alimentagdo de

Oxford (Oxford Superconduting magnetic power supply IPS 120-10).

3.2.4. Célula de pressdo para medida de resistividade e magneto-resisténcia

Uma célula de pressao hidrostatica foi utilizada para executar todas as medidas de
resistividade e a magneto-resisténcia em fungdo da pressao. O diagrama mecanico da
célula de pressdo pode ser visto na Figura 3.6. Essa célula pode atingir uma pressdo de
25 kbar. A faixa de temperatura medida foi de 1,5 K a 300 K. O cilindro da célula ¢é feito
de CuBe com um diametro exterior de 28 mm. O nucleo central da célula ¢ feito de MP35
N [90], que ¢ uma liga ndo magnética utilizada na industria aeroespacial. Este material ¢
duro o suficiente para agiientar altas pressdes, mas ndo ¢ quebradico. O pistao ¢ feito de
carbeto de tungsténio (WC) que ¢ um material muito duro, € com didmetro bem ajustado
ao furo central da célula. A pressao hidrostatica ¢ gerada em uma céapsula de Teflon e ¢
encaixada em dois anéis de CuBe em cada uma de suas extremidades. Uma rolha feita de
MP35 N ¢ usada para sustentar o porta-amostras de PVC. Os condutores elétricos passam

através de um furo central nesta rolha e ¢ vedado com resina epoxi de dois componentes
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conhecida como Stycast 2850FT da Emerson Cumming. Em temperatura ambiente, a

pressdo ¢ aplicada através de um pistdo por uma prensa hidraulica convencional.

Pistao Pistao WC Porta amostra

Parafuso Rolha Parafuso

Pastilha Capsula de Teflon| Anel

Corpo principal Ncleo da célula

Figura 3.6. Diagrama mecanico da célula de pressao hidrostatica utilizada para medir a

resistividade e a magneto-resisténcia.

Figura 3.7. Fotografias do chumbo e bobina de manganina que foram usadas como

monometros de pressao.

A cépsula de teflon tem um volume de trabalho efetivo, com um didmetro de
4 mm. Esse volume de trabalho permite usar uma amostra com dimensoes tipicas de

cerca de 2 mm’. Devido a esta dimensdo da amostra, podemos facilmente conectar os fios
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de Pt com didmetro de 25 um com a amostra. Assim, podemos medir a resisténcia
elétrica com quatro pontos. Para isso, a amostra ¢ colocada na capsula de Teflon, a qual ¢
preenchida com uma mistura 1:1 de Fluorinert FC70 e FC77 como meio de transmissao
de pressdo. Esses fluidos s3o quimicamente inativos e ndo reagem com nenhum

componente da célula de pressdo, amostras ou contatos elétricos.

O chumbo puro e uma bobina manganina, mostrados na Figura 3.7, foram usados
como o mondmetro da pressdo em baixas temperaturas e em temperatura ambiente,
respectivamente. Ambos sdo colocados perto da amostra e, ao aplicar a pressdo em
temperatura ambiente, a resisténcia elétrica dos quatro pontos da bobina de manganina ¢
monitorada. A mudanga na resisténcia da bobina com a pressdo ¢ bem definida sendo
usada para determinar a pressdo hidrostatica aplicada [91]. A mudanca na resisténcia da

manganina com a pressao pode ser descrita como segue.

— Re — R,
R,x2,5x107°

(3.4

Onde,
P ¢ a pressdao em kbar
Ry € a resisténcia inicial de manganina (sem a pressao)

Rp ¢ a resisténcia de manganina sobre a aplicacdo da pressao

Usando a relagdo acima, a pressdo aplicada na célula de pressdo pode ser
controlada em temperatura ambiente. O Pb puro também ¢ usado como um mondémetro
de pressdao, o qual também estd dentro da capsula de teflon. Ao observar a transi¢ao
supercondutora de Pb em baixas temperaturas, a variagdo de pressdo ¢ determinada. Os
métodos e a equacdo para determinar a pressdo de transicdo com o Pb foram explicados
na se¢do 3.1.1, detalhadamente. Nas Figuras 3.8 e 3.9, apresentamos as transi¢des de Pb
observadas durante nossas medidas de resistividade. A Figura 3.8 mostra a transi¢ao de
Pb durante a medida do sistema La, 3,Sr| (sMn,O7. A Figura 3.9 mostra a transicdo de Pb

observada durante a medida do sistema La; 2451 76Mn07.
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Figura 3.8. Transi¢des de Pb observadas durante as medidas de resistividade do sistema

Laj 32811 6sMn,,0O.
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Figura 3.9. Transi¢oes de Pb observadas durante as medidas de resistividade do sistema

Laj 24Sr1 76Mn,0.



3.2.5. Sistema de aquisi¢éo dos dados

As medidas experimentais requerem a interface dos equipamentos com o
computador para controlar e registrar os dados através do computador. A interface
permite o controle preciso e uma facilidade consideravel na gravacdo de um grande
numero de dados em um curto espago de tempo. Os requisitos basicos para a interface sdo
o cartdo GPIB (General Purpose Interface Bus) que ¢ instalado no computador e os
instrumentos com enderegos de GPIB. Esses dois elementos do hardware facilitam a

comunicagdo entre 0s equipamentos.

|

L ] Multiplexador

< > LR -700
Ponte de resisténcia

i

Lakeshore - 340
Controlador de temperatura

L

Interface GPIB

Criostato

Figura 3.10. Diagrama do bloco de sistema de aquisi¢ao de dados.
As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um magnetometro SQUID que

¢ equipado com o software de automagao (MPMS MultiVu) feito pela Quantum Design

[92]. Para as medidas de resisténcia elétrica e de magneto-resiténcia, os equipamentos
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como ponte de resisténcia elétrica (modelo: LR-700) e controlador de temperatura
(modelo: LakeShore-430) foram automatizados com computadores pessoais através do
cartdo de interface IEEE-GPIB 488,2 utilizando um software BASIC. Neste programa,
podemos definir o intervalo de resisténcia que queremos medir, a corrente de excitacdo e
os intervalos de temperatura. Os valores de resistividade sdo registrados em cada

intervalo de temperatura que definimos no programa.

O diagrama do bloco de automacgdo do experimento para medidas de resistividade
sob pressdo hidrostatica usando criostato He' ¢ mostrado na Figura 3.10. Exceto os
instrumentos indicados acima, o fornecimento de energia magnética ¢ também utilizado
durante as medidas da magneto-resisténcia. NOs nao automatizamos esta fonte de
alimentacdo (Oxford IPS 120-10) com o sistema de aquisi¢do. A alimentacdo ¢
controlada manualmente. Além disso, o0 medidor do nivel de hélio liquido (Oxford ILM
210) também ¢ usado para controlar o nivel de hélio no criostato. Este medidor ¢

controlado manualmente.
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Capitulo 4. Resultados e Discuss&o sobre o sistema

La1,328 rl,ﬁgM nz_yRUyO7

Neste capitulo discutiremos os resultados das medidas realizadas sob pressao
hidrostatica e pela substituicdo de Mn por Ru no sistema de La;3,Sr; sMnyO7. Os

resultados desta se¢ao foram publicados em:

M. Kumaresavanji, M.S. Reis, Y.T. Xing and M.B. Fontes
“Effects of pressure on magnetic and electrical properties of La; 3,Sr1.6sMn,0O7 layered
manganite”. J. Appl. Phy. 106, 093709 (2009)

M. Kumaresavanji, L.L.L. Sousa, F.L.A. Machado, C. Adriano, P.G. Pagliuso, E.M.B.
Saitovitch and M.B. Fontes

“Effects of Ru doping on the transport and magnetic properties of Laj 35Sr1.6sMn..,RuyO
layered manganite system”. J. Phys.: Cond. Matter 22 (2010) 236003

Todas as amostras de La; 3,Sr; ¢sMn,yRu,O7 (y = 0,00; 0,04; 0,08 ¢ 0,15) foram
sintetizadas pelo método de reacdo de estado solido, conforme descrito no Capitulo 2.
Recapitulando, vimos no Capitulo 1 que o composto pai de La; 3,Sr; 6sMn,O7 sofre uma
transicao do estado ferromagnético para o estado paramagnético (transicdo FM / PM) em
118 K [40, 93]. Em temperaturas abaixo de ~ 118 K os momentos magnéticos nos sitios

de Mn sdo ferromagneticamente acoplados intraplano e entre os planos da bi-camada.

Medimos a magnetizagdo M(H) em fun¢do do campo aplicado para o composto
principal de La; 3,51, sMn,O7 em 5 K e em temperatura ambiente, apresentada na Figura
4.1. O composto exibe um estado ferromagnético em 5 K e um estado paramagnético na
temperatura ambiente. Os momentos magnéticos por sitio de Mn foram calculados a
partir das curvas M(H). O valor de saturagdo ferromagnética observada de 3,48 pup

A - + 4+ , .
concorda razoavelmente com a valéncia média de Mn’" e Mn*" que ¢ 3.6 ug [94]. Assim,
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nossos resultados confirmam que em baixas temperaturas o 4&tomo Mn apresenta um

estado de valéncia mista (Mn>* & Mn*").

3 La _Sr anO7

1,327 1,68

—0—5K

0
0
e
&
&

11(111111111(‘(11111111(1‘(1111111(1‘(‘(1111111\(((1\11111111(‘(111111111(\(1\111(‘(‘(\\\\&\\\k

5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5
n,H (T)

Figura 4.1. Curvas de dependéncia da magnetizagdo com campo em 5 K e 300 K.

A dependéncia de magnetizagdo com a temperatura M(T) foi medida no campo de
resfriamento (FC) de 100 Oe. Na Figura 4.2, podemos observar a transicdo FM / PM com
Tc =118 K a partir da primeira derivada da curva M(T). Acima de T¢, observamos outra
transicdo, em uma temperatura que denominaremos T*, ja relatada anteriormente [95,
96]. Existe uma ordem ferromagnética 2D de curto alcance entre as temperaturas Tc e T*.
Na escala da esquerda na Figura 4.2, corresponde a curva da dependéncia da resistividade
com a temperatura p(T) para o composto principal. A curva mostra uma transi¢ao metal-
isolante (Tyy) em 118 K, que coincide com T¢ medida por magnetizagdo. A coexisténcia
da ordem ferromagnética com a metalicidade ¢ um exemplo tipico dos fendmenos
interessantes que as manganitas perovskitas apresentam. Assim, em temperatura baixa, o
composto exibe um comportamento metalico ferromagnético (FMM) e em alta

temperatura exibe um isolante paramagnético (PMI).
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Figura 4.2. Dependéncia de magnetizacdo (escala da direita) e resistividade (escala da

esquerda) em fungao da temperatura.

No entanto, ndo observamos transi¢ao relacionada com T* na curva de p(T). A
recuperagdo abaixo de 30 K em p(T) pode ser atribuida ao confinamento bidimensional
dos transportadores e,, ou devido a efeitos de localiza¢do de carga. Esse comportamento
da resistividade ¢ uma propriedade intrinseca das manganitas bi-camada [5]. Nas
manganitas, o comportamento ferromagnético metalico (FMM) em baixas temperaturas ¢
explicado pelo mecanismo de dupla-troca (DE). J4 um isolante paramagnético (PMI) em
temperatura alta ¢ explicado pela formagdo de polarons de Jahn-Teller devido a distor¢ao

dos octaedros MnOg acima de T, como ja discutido detalhadamente no Capitulo 1.
4.1. Resultados obtidos sob pressao hidrostatica

A fim de investigar o efeito da pressdo externa sobre o composto
La, 3,S1; 6sMn,07 realizamos as medidas de magnetizagdo, resisténcia elétrica e magneto-

resisténcia sob pressdo hidrostatica até 25 kbar. Todas as medidas foram na faixa de
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temperatura entre 4,2 K e 300 K. Nos resultados que apresentaremos a seguir a pressao ¢

dada em kbar e a pressdo ambiente é representada por 0 kbar.

4.1.1. Medidas de Magnetizacéo

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura sob pressao hidrostatica até
10,2 kbar esta apresentada na Figura 4.3. Todas as medidas foram efetuadas no campo de
resfriamento (FC) de 100 Oe. Podemos observar que o aumento da pressdo desloca a
temperatura de transicdo (T¢) para valores mais elevados de temperatura. Além disso, a
pressdo reduz os valores dos momentos magnéticos de forma significativa no regime
ferromagnético em temperatura baixa. No entanto, a pressao aplicada ndo altera a ordem

ferromagnética 2D mesmo até 10,2 kbar.

La1,32sr1,68Mn207
4 - —o— 0,0 kbar
—ao—4,6 kbar
—o— 7,4 kbar
&0 31 —v—10,2kbar 1
= T
5 ] c FC em 100 Oe
> 2- 1
T*
1- -
0 —

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 4.3. Dependéncia de magnetizacdo com a temperatura para diferentes pressoes

hidrostatica.
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Em baixas temperaturas, observamos que o momento magnético ¢ reduzido com a
pressdo hidrostatica enfraquecendo a ordem ferromagnética. Enquanto isso, a pressao
muda o T¢ para valores mais elevados de temperatura. Esse contraste revela que a
pressdo enfraquece a ordem ferromagnética em baixas temperaturas e também enfraquece

os polarons de Jahn-Teller em Tk.

4.1.2. Medidas de Resisténcia elétrica

O aumento da pressdo afeta significativamente o comportamento do transporte
elétrico, como observado nas curvas de p(T) e mostradas na Figura 4.4. A pressao induz o
aumento da temperatura de transicao (Twy) e reduz os valores da resistividade em Tc. Em
uma faixa critica de valores de pressdo (6 < Pc < 7 kbar), uma segunda transicdo metal-
isolante (T%y) aparece em torno de 90 K. Com a pressdo, as transicdes T'yy e T2 sdo
deslocadas para temperaturas mais elevadas a uma razdo de 1,7 e 1,3 K/kbar,
respectivamente. A amplitude do pico das curvas de resistividade diminui a uma razao de
-3,63 mQ/kbar para TlMI e -1,04 mQ/kbar para T2M1. O comportamento isolante ¢
bastante suprimido em torno de Ty, refletindo a ordem ferromagnética de longo alcance
nos planos de MnO,. Quando a pressdo atinge o valor maximo disponivel (25 kbar), a

- 1 . , ..
transicdo T vy ja estd quase suprimida.

Argumenta-se que a condutividade em alta temperatura na regido paramagnética ¢
dominada por condug¢des polaronicas decorrentes de cargas localizadas devido a distor¢ao
Jahn-Teller [34]. Esse transporte polardnico na regido de alta temperatura pode ser
caracterizado pela energia de ativagao (E,). O modelo de Emin-Holstein de salto de
polarons com p = AT (E, / kgT) d4 um bom ajuste no regime de alta temperatura para as
curvas p(T) (equacdo 1.8). Os valores da E, calculados a partir do ajuste sdo mostrados na
Figura 4.5, a qual indica que a E, é reduzida de 92 meV, em pressdo ambiente, para
55 meV em 25 kbar. Esse resultado mostra que a pressao aplicada reduz a formagao de

polarons de Jahn-Teller.
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Figura 4.4. Dependéncia de resistividade com a temperatura para diferentes pressoes

hidrostatica.
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Figura 4.5. Dependéncia de energia de ativacdo E, com a pressdo. A inser¢ao mostra o

modelo polaron hopping ajustado em regime de alta temperatura.
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4.1.3. Medidas de Magneto-resisténcia

Na Figura 4.6, n6s mostramos as curvas da dependéncia da resistividade com o
campo magnético p(H) medidas em 4,2 K para as pressodes 0 kbar; 5,9 kbar; 9,4 kbar e 25
kbar. Nas medidas, observamos uma grande magneto-resisténcia negativa com a
aplicagdo do campo até 5 T. A razdo da magneto-resisténcia, calculada a partir da
equacdo 1.1 para a pressdo ambiente com campo de 5 T, ¢ de cerca de 128 % e diminuiu

para 95 % quando a pressao chega a 25 kbar.
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Figura 4.6. Dependéncia de resistividade com o campo em diferentes pressdes.

Além disso, medimos a dependéncia de resistividade com a temperatura p(T) sob
campo magnético para as pressoes 0 kbar; 5,9 kbar; 9,4 kbar e 25 kbar e os resultados
estdo nas figuras 4.7 (a); 4.7 (b); 4.7 (¢) e 4.7 (d), respectivamente. Nao observamos
nenhuma transi¢do em 90 K nas curvas de p(T) sobre a aplicacdo do campo magnético de
at¢ 5 T em pressdo ambiente [Fig. 4.7 (a)]. A alta magneto-resisténcia negativa foi
observada em Ty em toda a faixa de pressdo. A razdo da magneto-resisténcia de cerca

: 1 ~ . , .
de 300 % foi observada em T\ para a pressdo ambiente, que € maior do que a observada
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~ ~ 1
em 4,2 K. Nas curvas de p(T) todas as pressao mostram uma supressao de Ty em campo
de 5 T. No entanto, observamos que o aumento da pressdo reduz significativamente a

razao da magneto-resisténcia.
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Figura 4.7. Dependéncia de resistividade com a temperatura sob pressdo para diferentes

valores de campo magnético.

4.2. Discussao sobre o efeito da pressao hidrostatica

Os resultados experimentais sobre pressdo hidrostatica foram apresentados nas
secOes anteriores e, como podemos observar, a pressdo externa provoca fendomenos
interessantes no sistema La, 3,St| (sMn,O7 em baixas temperaturas. Em resumo, a pressao
hidrostatica causa os seguintes efeitos no sistema La; 3,St| sMn,O7.

1) aumenta a Ty, Tc e diminui a resistividade, simultaneamente;

2) induz uma segunda transi¢cao metal-isolante;
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3) reduz, significativamente, os momentos ferromagnéticos em baixas
temperaturas;

4) enfraquece os polarons de Jahn-Teller;

5) enfraquece a razdo da magneto-resisténcia;

6) conduz o sistema para um estado misto entre metal ferromagnético (FMM) e

um isolante ferromagnético (FMI).

Quando uma pressdo externa € aplicada, certamente o comprimento de ligacdo
Mn—O e o angulo Mn—O-Mn mudam significativamente, o que modifica o ordenamento
dos spins nas camadas MnQO; [47, 97, 98]. De acordo com essas alteragdes, a pressao
aplicada pode inclinar o octaedro MnOQOg, levando a um estado de spins inclinados. O
comportamento de spin inclinado no regime ferromagnético em manganitas perovskita ja

foi estudado teorica e experimentalmente [33, 99].

A dupla-troca pode ocorrer quando spins ty, estdo alinhados em paralelo. A
amplitude de hopping t = t; cos (6/2) ¢ maxima quando os spins estdo alinhados em
paralelo, onde 6 ¢ o angulo entre os spins colocados nos estados vizinhos t,, (conforme o
Capitulo 1). Quando os spins estdo alinhados antiparalelamente (t = 0), ndo had nenhum
salto de elétrons para ocorrer a dupla-troca. No nosso caso, devido a configuracao de spin
inclinado (0 # 0) os elétrons de e, ndo participam efetivamente na dupla-troca. Assim,

observamos uma fase isolante ferromagnética inclinada (CFMI), induzida pela pressao.

Apesar de o modelo de dupla-troca prever que um estado ferromagnético
inclinado possa evoluir de um estado antiferromagnético, nao somos capazes de afirmar a
existéncia do estado antiferromagnético a partir da dependéncia da pressdo das curvas
M(T) (Fig.4.3). Além disso, as medidas de p(T) com campo magnético [Fig. 4.7 (a)]
também ndo dao nenhuma evidéncia sobre a existéncia do estado antiferromagnético.
Assim, nés discutimos os resultados dos trés tipos de estados magnéticos, como ilustrado
na Figura 4.8. O PMI, FMM e CFMI sdo denominados isolante paramagnético, metal

ferromagnético e isolante ferromagnético inclinado, respectivamente.
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Nossos resultados também sugerem, em regime de baixa temperatura, uma
possivel separagao de fases induzida pela pressdo com a existéncia da fase metal
ferromagnético e da fase isolante ferromagnético inclinado. A pressao externa suprime a
resisténcia de pico monotonicamente, que ¢ uma propriedade comum obtida em
manganitas magnéticas, mesmo quando a pressdo induz o antiferromagnetismo. Essa
contradi¢do pode ser explicada pela pressdo, reforcando o acoplamento da bi-camada no
regime de baixa temperatura. De acordo com nossas medidas de transporte de carga, nos
argumentamos que a mudanca na Tyy em Pc ocorre sem uma diminuicdo da razdo de
transferéncia de carga com a pressdo do estado ferromagnético para ferromagnético

inclinado.
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Figura 4.8. Representacdo dos efeitos da pressao hidrostatica no sistema

La, 35Sr; 6sMn,07 para 12 kbar.

O campo magnético externo reforca o alinhamento dos momentos magnéticos dos

Mn. O transporte elétrico que se da nas fronteiras das camadas nestes materiais, deve
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ocorrer devido ao tunelamento de spins polarizados. Porém, a magneto-resisténcia na
amostra policristalina ¢ dominada pelo transporte através das fronteiras de graos que sao
extremamente sensiveis a um campo magnético aplicado. O tunelamento entre graos de
spins polarizados no sistema ferromagnético ¢ fortemente dependente do alinhamento dos
momentos magnéticos de dois graos consecutivos. O tunelamento de spins de elétrons
polarizados ¢ maior quando as camadas sdo acopladas ferromagneticamente e menor para
a orientacao anti-paralela [29, 30]. A fronteira dos graos age como um caminho de fuga
da corrente ao longo do sistema granular ferromagnético. A forte queda na resisténcia
ocorre devido ao alinhamento dos grdos ferromagnéticos por um campo magnético, que
da origem a um aumento de tunelamento entre graos. Como consequéncia, observamos
um alto valor negativo da MR, especialmente em campo baixo (H < 0,5 T) no composto

La1,328r1,68Mn207.

A razdo da magneto-resisténcia observada ¢ 300 % em Tc¢ e 128 % em 4,2 K. No
entanto, observamos uma reducao na razao da magneto-resisténcia com pressao crescente
e esta reducdo ¢ de 30 % em comparagdo com a pressdo ambiente. Tendo em vista a
discussdo acima, um enfraquecimento do efeito MR pode ser explicado pela pressao
induzindo o estado CFMI. A pressdo induz um estado de spin ferromagnético inclinado
em nosso composto, o que ndo ¢ favoravel para o tunelamento de spin polarizado. Assim,
o tunelamento ndo esta ocorrendo de forma eficiente nas camadas. Portanto, a magneto-

resisténcia diminui com o aumento da pressao.

4.3. Resultados obtidos por dopagem

O efeito da pressdo interna sobre o composto La, 32Sr; (sMn,O7 foi obtido pela
substituicdo de Ru no sitio de Mn. Nos estudamos a magnetizagdo, a resisténcia elétrica e
a magneto-resisténcia em compostos de Laj 3,Sr; ¢sMny(Ru,O7 (y = 0,0; 0,04; 0,08 ¢
0,15) para investigar o efeito da pressdo interna. Todas as medidas foram realizadas em
funcdo da temperatura e do campo magnético externo. Neste estudo, o composto
principal La; 3,Sr; 6sMnyO7 € referido como y = 0,0 e o composto altamente dopado ¢

denominado y = 0,15.
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4.3.1. Medidas de Magnetizacéo

A dependéncia da magnetizacado com o campo magnético M(H) foi realizada para
todas as amostras de La; 3,Sr; 6sMny.yRuyO; em 5 K e os resultados estdo na Figura 4.9.
As amostras apresentam uma fase ferromagnética, exceto para a amostra altamente
dopada (y = 0,15), a qual ndo apresenta saturagdo, mesmo até o campo de 5 T, que ¢
mostrado na insercdo da Figura 4.9. O valor de momentos magnéticos calculados
diminuiu de 3,48 ug no composto principal para 1,82 pug no composto altamente dopado.
A diminuicao dos momentos magnéticos € uma evidéncia da influéncia dos pares Ru nas

amostras dopadas.

M (emu/g)
&

007“ T=5K

Figura 4.9. As curvas de histerese medida em 5 K para todos os compostos. Para melhor

visualizagdo, apresentamos a curva de M(H) para o composto Ru 0,15 na inserg¢ao.

Nao observamos nenhuma campo coercitivo para a amostra principal, que
aumenta para 81 mT no composto y = 0,15. Para melhor visualizagdo de campo
coercitivo as curvas de M(H) foram ampliadas na Figura 4.10. A mudanca de momentos

magnéticos e do campo de coercitivo observados pela substituicdo de Ru em 5 K ¢
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representada na Figura 4.11. Como pode ser visto na figura, o aumento de substitui¢do de

Ru diminui 0os momentos magnéticos e aumenta o campo coercitivo (Hc).
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Figura 4.10. Curvas ampliadas de histerese medidas em 5 K, a fim de visualizar a

mudanga de coercitividade.
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Figura 4.11. Momentos magnéticos e campo coercitivo em func¢ao da concentragdo de Ru

em 5 K.
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Figura 4.12. As curvas de histerese medidas em 300 K para todos os compostos.
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Figura 4.13. Magnetizagdo em funcdo da temperatura para a série La; 35Sr; ¢sMn, Ru,O7.

Os momentos ndo foram calculados por grama.
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As medidas de M(H) foram realizadas em temperatura ambiente para todos os
compostos, como ¢ mostrado na Figura 4.12. As curvas de magnetizagdo confirmam a
fase paramagnética em temperatura ambiente para todos os compostos. Na figura 4.13,
mostramos as curvas da dependéncia da magnetizagdo com a temperatura medidas
reduzindo a temperatura com campo aplicado (FC) de 100 Oe. As medidas resultam
numa transi¢do FM/PM (T¢) em 118 K para a amostra sem dopagem. Acima do Tc,
observamos uma pequena anomalia em T*, que acreditamos ser devido a ordem
ferromagnética 2D de curto alcance entre as tempraturas Tc e T*. O aumento da
substituicdo de Ru desloca T¢ para temperaturas mais baixas e suprime a anomalia T* na
amostra altamente dopada. Todas as amostras apresentam uma transi¢gdo FM/PM, com
excecao da amostra altamente dopada, que mostra um estado misto de ordens magnéticas

em temperaturas baixas.

4.3.2. Medidas de Resisténcia elétrica

Na figura 4.14, mostramos as curvas da dependéncia da resistividade com a
temperatura p(T), obtidas em campo zero. As medidas mostram uma transi¢do Tyy em
118 K para a amostra sem dopagem, que coincide com o T¢. No entanto, nao foi possivel
observar a transi¢ao relacionada com a temperatura em T* nas curvas de p(T). O aumento
da dopagem Ru reduz a temperatura de transi¢do gradualmente e aumenta os valores de
resistividade abruptamente. A amostra altamente dopada, mostra um comportamento

isolante em todas as faixas de temperatura.

Para relacionar o comportamento de alta temperatura aos polarons de Jahn-Teller,
ajustamos o regime de alta temperatura de p(T) com o modelo de Emin-Holstein
(equacao 1.8). Os valores de E, calculados a partir deste modelo encontram-se na Figura
4.15, mostrando que a substitui¢do de Ru no sitio de Mn aumenta a energia de ativacio
sistematicamente. Esse resultado indica que a substitui¢do de Ru reforga os polarons de
Jahn-Teller. A diminui¢do da T¢ com o aumento da substitui¢do de Ru também ¢ uma

forte evidéncia para a formacdo de polarons de Jahn-Teller.
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Figura 4.14. Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura sem campo aplicado.
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4.3.3. Medidas de Magneto-resisténcia

A dependéncia da resistividade com o campo magnético p(H) em 4,2 K foi
medida para todas as amostras e os resultados sdo apresentados na Figura 4.16. Nessa
medida, observamos uma alta magneto-resisténcia negativa sobre o campo magnético
aplicado de 5 T. A razdo da magneto-resisténcia (MRR) foi calculada a partir da equagao
1.1. Nos observamos uma reducdo de MRR de 128 % na amostra ndo dopada para 72 %

na amostra altamente dopada.
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Figura 4.16. Dependéncia da resistividade com o campo magnético em 4,2 K.

Medimos também a dependéncia da resistividade com a temperatura sob campo
magnético até 5 T e os resultados estdo na Figura 4.17. Em todas as medidas, o campo
aplicado muda a temperatura de transicdo para valores maiores e reduz os valores de
resistividade. A redugdo de resistividade em Ty € maior do que em baixas temperaturas.
Além disso, o campo induz um regime metalico na amostra altamente dopada [Fig 4.17
(b)]. A transi¢cao metal-isolante induzida pelo campo magnético foi observada em 110 K
e ¢ visivel com o campo de 2 T. Calculamos a razio da magneto-resisténcia dessas

medidas: para a amostra sem dopagem, 300 % da MRR foi calculada em T¢ sob campo
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magnético de 5 T. A razdo magneto-resisténcia foi reduzida para 80 %, aumentando a

substitui¢do de Ru.
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Figura 4.17. Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura para diferentes campos

magnéticos para todas as amostras.

4.4. Discusséo sobre o efeito de dopagem

A dopagem no sitio de Mn ¢ um método direto para induzir um estado de valéncia
mista dos fons de Mn entre Mn’* ¢ Mn*", o qual desempenha um papel importante no
transporte de carga e nas propriedades magnéticas das manganitas perovskita. Os
resultados experimentais apresentados na se¢do anterior mostram que a dopagem no sitio
de Mn no sistema Laj3Sr;eMnyRuyO; afeta as propriedades fisicas de forma
significativa. Em resumo, a substitui¢do de Ru apresenta os seguintes efeitos no sistema
Lal,32$r1’6gMn2_yRuyO7:

1) diminui¢ao de Ty, Tc € aumento da resistividade, simultaneamente;

2) reducao significativa dos momentos ferromagnéticos;

82



3) aumenta na distor¢ao de Jahn-Teller no octaedro MnOg;

4) amplia o campo coercitivo;

5) enfraquece a magneto-resisténcia tinel;

6) o aumento da concentracdo de Ru, impulsiona o sistema para um estado misto

entre metal ferromagnético e isolante antiferromagnético.

O aumento da quantidade de Ru no sitio de Mn afeta o comportamento do
transporte elétrico de forma significativa, especialmente em temperaturas baixas. As
temperaturas de transicao (T¢ e Twmi) sdo deslocadas para valores menores € ocorre um
aumento do campo coercitivo. Para a amostra sem dopagem de Ru ndo observamos
nenhum campo coercitivo. O campo coercitivo aumenta sistematicamente com a
dopagem, atingindo o valor de 81 mT na amostra altamente dopada. Esse resultado revela
que a dopagem de Ru transforma o La;3SrieMnyyRuyO; para um sistema

magneticamente duro.

No entanto, o aumento da substituicdo de Ru diminui os momentos magnéticos de
3,48 pp para 1,82 pp, em baixas temperaturas. Como os valores dos momentos
magnéticos com estado de low spin do Ru*" (t*5, €’y) e Ru’* (t'5, %) sd0 2,83 up e 1,73
up, respectivamente [100, 101], os valores dos momentos magnéticos entre 3,48 e 1,82
Up, no nosso estudo, confirmam que os estados mistos de Ru devem estar entre os estados
de low spin do Ru*" e Ru’". A diminui¢io do momento magnético com dopagem de Ru é
uma evidéncia da predominancia dos pares de Ru (Ru*" ¢ Ru”") e a dilui¢do dos pares Mn
(Mn** e Mn*"). A diminuicio de Tc também é uma evidéncia para a supressdo da ordem
ferromagnética pela substituicdo de Ru. No entanto, a amostra altamente dopada mostra
um estado magnético misto. As medidas M(H) e M(T) confirmam a existéncia de estado

misto de ordens ferromagnéticas e antiferromagnéticas na amostra altamente dopada.

As medidas de resistividade e de magnetizagdo mostram que uma transi¢do metal-
isolante (Ty;) coincide com a transicdo FM/PM (T¢). A coexisténcia dos Tc € Ty € uma
caracteristica intrinseca das manganitas perovskita. O comportamento do estado metalico

ferromagnético em baixa temperatura ¢ explicado pela interacao de dupla-troca; enquanto
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que o isolante paramagnético que ocorre em mais alta temperatura ¢ explicado pela
formagdo de polarons de Jahn-Teller. A recuperagdo observada abaixo de 30 K na curva
de p(T) ¢ devido ao efeito de localizacao, talvez um confinamento bidimensional dos
transportadores do orbital e, em baixas temperaturas. O aumento da substitui¢do de Ru
reforca a recuperagdo da resistividade e a amostra altamente dopada mostra um
comportamento isolante em todas as temperaturas. O aumento dos valores da energia de
ativacao calculados com dopagem de Ru indica que a adi¢do de Ru favorece a formacgao
de polarons de Jahn-Teller. A captura de portadores de carga ¢ mais eficaz devido a uma
maior distor¢do do octaedro MnQOg. Assim, propomos que ha uma distor¢do de Jahn-

Teller forte com a substitui¢ao de Ru.

Como a interagdo de dupla-troca e a formagdo de polarons de Jahn-Teller que
ocorre em compostos manganitas sdo determinadas pelas interagdes dentro da rede
Mn—O-Mn, qualquer substituicdo nessa rede modifica drasticamente as propriedades
fisicas. Devido a caracteristica itinerante dos elétrons de Ru 4d e aos orbitais 4d
extendido, a hibridizacdo forte entre Ru 4d e O 2p esta presente. Portanto, a ligagdo Mn-
Ru mediada pelo oxigénio deverd ser mais forte do que a ligagdo Mn-Mn e tera um sinal
oposto. Certamente, o par Mn’/Mn*" é um ingrediente essencial para a interagio de
dupla-troca, o que da ao sistema um carater ferromagnético metalico. Quando o Ru ¢
substituido, em vez de Mn, temos pares de Ru (Ru*/Ru’") de low spin dominando na
amostra dopada e enfraquecendo a interacdo de dupla-troca. A diminuicdo da Ty € o
aumento da resistividade com o aumento da substituicdo de Ru confirmam que a

interagdo entre Ru e Mn ¢ de super-troca ao invés de dupla-troca.

A ordem antiferromagnética que ocorre na amostra altamente dopada pode ser
explicada pelo pares de Ru e Mn acoplados antiferromagneticamente, como mostrado na
Figura 4.18. Assumimos um acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos de Ru
(Ru*"/Ru’") e Mn (Mn®*/ Mn*"). Para o composto de baixa dopagem, os momentos de Mn
sdo alinhados paralelamente e os ions de Ru estdo alinhados antiparalelamente pela

interagdo com todos os ions vizinhos de Mn. No nivel mais alto de dopagem, os
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momentos de Ru aumentam e, portanto, o sistema pode ser acoplado

antiferromagneticamente.

Os resultados experimentais para a amostra altamente dopada que apresenta uma
fase isolante antiferromagnética, também confirmam a hipotese acima. F. Weigand et al.
[102] estudaram com dicroismo circular magnético o sistema La;,Sr; sMny RuO7 e
encontraram um acoplamento antiferromagnético entre a subrede de manganés e a de
ruténio. Considerando a discussdo anterior, argumentamos, a partir das nossas medidas
M(T) e p(T), que a substituicdo de Ru conduz o sistema para um estado isolante
antiferromagnético devido ao acoplamento antiferromagnético dos momentos magnéticos

de Mn e Ru.

Wi 2EE:

dxy dyZ dXZ d)g-yz d22 dxy dyz dXZ d)g-yz d22
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— d)g-y2 e d;2

Figura 4.18. Esquema de acoplamento atiferromagnético dos ions Ru (low spin) e Mn.

De acordo com Zener [31], a dupla-troca € possivel apenas para os estados de spin
ferromagneticamente acoplados. Como no nosso caso o Ru low spin esta
antiferromagneticamente acoplado com o Mn, espera-se que o processo de condugao
ocorre através da interacdo de super-troca. Assim, argumentamos que a substituicdo de
Ru induz uma separagdo de fase com a existéncia de dupla-troca dominando no estado

ferromagnético e a de super-troca dominando no estado antiferromagnético em regime de
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baixas temperaturas. O aumento da energia de ativacdo e os valores da resistividade com
a substituicdo de Ru sdo também uma evidéncia para o enfraquecimento da ordem

ferromagnética e para a interagcdo de dupla-troca.

No entanto, o campo magnético aplicado induz uma transicdo metal-isolante na
amostra altamente dopada (Fig 16). Na verdade o ion de Ru ¢ acoplado
antiferromagneticamente com o ion de Mn. O campo magnético aplicado pode alinhar os
ions de Ru que podera se acoplar ferromagneticamente (FM) com os momentos do Mn.
Portando, o Ru e Mn acoplados FM pelo campo magnético participam da interagdo de
dupla-troca. Assim, uma transicdo metal-isolante pode ser obtida por um campo

magnético aplicado.

A magneto-resisténcia ¢ um fendmeno relacionado com a redugdo das flutuagdes
de spin por um campo magnético aplicado. Em amostras policristalinas, a magneto-
resisténcia ¢ dominada pelo tunelamento da polarizacdo de spin e este processo ocorre
através das interfaces ou graos separados por uma barreira isolante. De acordo com o
modelo de tunelamento [29, 30], a mudanga na resisténcia tinel estd intimamente ligada
com a polarizagdo do spin dos elétrons de condugdo em cada camada ferromagnética. As
camadas ferromagneticamente acopladas levam a um forte tunelamento dos elétrons e as

camadas antiferromagneticamente acopladas exibem um tunelamento menor.

Em nossas medidas, a magneto-resisténcia negativa de cerca de 300 % em Tc e
128 % em 4,2 K foi observada para a amostra sem dopagem. A substituicio de Ru
diminui a razdo da magneto-resisténcia gradualmente a valores mais baixos, em particular
no Tc. Como o Ru e Mn sdo antiferromagneticamente acoplados, o processo de
tunelamento ndo ocorre de forma eficaz. Como resultado, a magneto-resisténcia diminui

com o aumento da concentragao de Ru.
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4.5. Diagrama de fase de pressdo de sistema La; 3,Sr1 6sMn,07

A partir dos resultados descritos e das consideragdes feitas nas se¢des anteriores,
construimos um diagrama de fases de pressdo para o composto da manganita bi-camada
La, 35511 6sMn,O7, como mostrado na Figura 4.19. Como visto na figura, em pressao
ambiente, existem duas fases magnéticas (FMM e PMI). A pressdo induz a uma terceira
fase magnética, conhecida como CFMI e AFMI sob pressdao hidrostatica e pressdo

interna, respectivamente (referem-se a Figura 4.19).
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Figura 4.19. Diagrama de fase de pressdo e temperatura para o sistema La, 3551 6sMnO7.

As abreviaturas utilizadas no diagrama de fases sdo chamadas como segue:
FMM - Metal Ferromagnético
PMI - Isolante Paramagnético
CFMI — Isolante Ferromagnético Inclinado

AFMI — Isolante Antiferromagnético

87



Em pressdo ambiente, o composto Laj3,Sr;6Mn,O; mostra uma transicao
FM/PM em 118 K. A pressao hidrostatica aplicada muda a temperatura de transi¢do para
uma temperatura mais elevada e induz a uma separagao de fase entre FMM e CFMI
acima de uma pressao critica (6 < Pc <7 kbar). A substitui¢do de Ru muda a temperatura
de transi¢do para temperaturas mais baixas e induz a uma separacdo de fase entre FMM e

AFMI em altas dopagens.

4.6. Conclusdo

Sintetizamos a manganita bi-camada La, 3,Sr; sMn,O7 ¢ medimos o transporte
elétrico e as propriedades magnéticas sob pressoes externa (hidrostatica) e interna (Ru-
substitui¢do). A pressdo hidrostitica induz uma segunda transicdo metal-isolante em
90 K. Para entender a transi¢do metal-isolante induzida pela pressdo hidrostatica,
medimos a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura sob pressao até 10,2 kbar. A
medida ndo revela nenhuma transi¢ao em 90 K. As medidas de magnetizacdo revelam
que em altas pressoes, a fase encontrada em baixa temperatura ¢ ferromagnética, mas as
curvas de p(T) mostram que o sistema se torna um isolante. A pressdo aplicada distorce
os octaedros MnOg levando a uma mudanga significativa no angulo de ligagdio Mn—-O—
Mn. Essas mudangas estabelecem uma ordem ferromagnética inclinada, que enfraquece a
interacdo de dupla-troca. Dessa forma, a pressdo induz um estado ferromagnético
inclinado que leva a um comportamento de isolante ferromagnético. A magneto-
resisténcia de spin polarizado foi medida em T¢ sob campo magnético aplicado de 5 T. A
pressdo reduz a razdo da magneto-resisténcia significativamente devido ao estado de spin
inclinado. Assim, a presenca da pressao hidrostatica induz uma separacao de fases entre
um metal ferromagnético e uma fase isolante ferromagnética inclinada na manganita bi-

camada La, 3,Sr; sMn,O7.

Além disso, a substitui¢ao de Ru no sitio de Mn afeta, significamente, o transporte
de carga e as propriedades magnéticas do sistema La;3,Sr; 6sMnyO7. A temperatura de
transicdo diminui em funcdo da dopagem de Ru e um comportamento isolante

antiferromagnético ¢ observado para a amostra altamente dopada. Esses resultados foram
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inferidos considerandos os orbitais do Ru 4d e do Mn 3d antiferromagneticamente
acoplados, os quais desempenham um papel importante na interacdo de troca. O
transporte de carga que ocorre em amostras dopadas com Ru ¢ atribuido a interagao de
super-troca. A reducdo dos momentos magnéticos e da energia de ativacdo com aumento
de substituicdo de Ru também confirmaram a dilui¢do da ordem ferromagnética e as

interagdes de dupla-troca.

Assim, nossos resultados sugerem que o Ru induz uma separagdo de fase com a
presenga de dupla-troca com acoplamento ferromagnético e as interagdes de super-troca
com acomplamento antiferromagnetico, em regime de baixas temperaturas. A magneto-
resisténcia de spins polarizados entre grdos ¢ observada em temperaturas baixas no
campo magnético de 5 T. A substituicdo de Ru reduz a razdo da magneto-resisténcia
significativamente devido ao acoplamento antiferromagnético de Ru no sitio de Mn.
Assim, podemos afirmar que o Ru ¢ um instrumento eficaz para modificar a rede
Mn-O-Mn e participar no transporte de carga e de propriedades magnéticas da

manganita bi-camada.
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Capitulo 5. Resultados e Discuss&o sobre o sistema

La1,24S r1,76M nz_yRUyO7

Neste capitulo discutiremos os resultados das medidas realizadas sob pressao

hidrostatica e pela substitui¢do de Mn por Ru no sistema de La; 24Sr; 76Mn0O7.

As fases magnéticas do composto principal La;4Sr; 76Mn,O7 foram verificadas
pelas medidas da magnetizagio M(H) em funcdo do campo aplicado. Mostramos na
Figura 5.1 as curvas de magnetizagdo em func¢do do campo aplicado medidas em 5 K e a
temperatura ambiente. A curva medida em 5 K mostra uma fase ferromagnética,
enquanto que em temperatura ambiente observamos uma fase paramagnética. O valor do
momento magnético por sitio de Mn foi calculado a partir das curvas M(H). O valor do
momento de saturacdo ferromagnético observado de 3,48 up concorda razoavelmente
com a valéncia média de Mn®" e Mn** que € 3,6 ug [100]. Assim, nossos resultados
confirmam que em baixas temperaturas os atomos de Mn existem em um estado de

valéncia mista (Mn®" & Mn*").

Figura 5.1. Curvas de magnetizacdo em 5 K e em 300 K do composto La; 24Sr; 76Mn,O7.
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A magnetizagdo M(T) em fung¢do da temperatura foi medida reduzindo a
temperatura com campo aplicado de 100 Oe para o composto Laj4Sr;76Mn,O7. O
composto apresenta uma transicdo FM/PM (T¢) em 130 K, que ¢ mostrada na Figura 5.2.
Acima do T, observamos outra transi¢ao em T*, ja discutida no Capitulo 4. O composto
Laj 24S1; 76Mn,0O7; mostra uma ordem ferromagnética bidimensional de curto alcance
entre as temperaturas Tc e a T*. Na escala do lado direito da Figura 5.2, mostramos as
curvas de dependéncia da resistividade com a temperatura p(T) para o composto
principal. A curva mostra uma transi¢do metal-isolante (Tyy) em 130 K, que coincide
com o T¢ medido na magnetizagdo. Assim, em baixas temperaturas, o composto
Laj 24Sr; 76Mn,0; exibe um estado ferromagnético metalico (FMM) e em altas

temperaturas exibe um estado paramagnético isolante (PMI).
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Figura 5.2. Dependéncia de magnetizagcdo em fun¢do da temperatura (escala da esquerda)

e resistividade com campo zero (escala da direita).

No entanto, a resistividade em funcdo da temperatura ndo mostra nenhuma

transicao corresponde a anomalia de T*. Como discutimos anteriormente, a recuperacao
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abaixo de 30 K na curva de p(T) ¢ devido ao confinamento bidimensional dos
transportadores de carga do estado e, ou devido ao efeito de localiza¢do de carga. Em
materiais manganitas, os metais ferromagnéticos (FMM) em temperaturas baixas sao
explicados pelo mecanismo de dupla-troca (DE). Ja o isolante paramagnético (PMI) em
temperaturas altas ¢ explicado pela formag¢do de polarons de Jahn-Teller devido a
distor¢do dos octaedros MnOg acima de Tc. Esses mecanismos, dupla-troca e polarons de

Jahn-Teller, foram discutidos detalhadamente no capitulo 1.

5.1. Resultados obtidos sob pressédo hidrostatica

Estudamos a dependéncia com a temperatura da magnetizacdo, da resisténcia
elétrica e de magneto-resisténcia sob pressdo hidrostatica, a fim de compreendermos o
efeito da pressdo externa sobre o sistema manganita bi-camada La 24Sr; 76Mn,0O5. Todas
as medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 4,2 K e 300 K. Nos resultados
que apresentaremos a seguir a pressao ¢ dada em kbar e a pressdo ambiente ¢

representada por 0,0 kbar.

5.1.1. Medidas de Magnetizacéo

Na Figura 5.3, temos a dependéncia da magnetizagao com a temperatura, que foi
medida sob pressdo de até 9,6 kbar. As medidas foram realizadas no campo de
resfriamento (FC) de 100 Oe. O aumento da pressdo desloca a temperatura de transi¢ao
para valores maiores de temperatura na razao de 2,08 K/kbar. Além disso, a aplicagdo da

pressao aumenta o valor do momento magnético, especialmente em temperaturas baixas.

Nas curvas da Figura 5.3, observamos também que a pressdo suprime a ordem
ferromagnética 2D entre Tc e a T*. A pressdo hidrostitica aumenta a temperatura de
transi¢do, indicando que a pressdo hidrostatica promove a ordem ferromagnética no
sistema Laj 24Sr| 76Mn,0O7. O aumento do momento magnético com pressdo em baixas
temperaturas também confirma que a pressdo hidrostatica refor¢a a ordem ferromagnética

em baixas temperaturas. A supressdo da ordem ferromagnética 2D em T* ¢ também
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observada por pressao externa. Esse resultado mostra que a pressdo aplicada enfraquece a

ordem ferromagnética 2D.
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Figura 5.3. A magnetizacdo em funcdo de temperatura sob pressdo hidrostatica.
5.1.2. Medidas de Resisténcia elétrica

Perto de T¢, uma transi¢do metal-isolante (Tyy) também ¢é observada a partir da

medida de resistividade p(T), que ¢ mostrada na Figura 5.4.

O aumento da pressdao desloca a temperatura de transicdo para valores mais
elevados de temperatura. A razdo da variacdo da temperatura de transi¢do ¢ de cerca de
2 K/kbar, valor que coincide com a razdo de variacdo de T¢ (2,08 K/kbar) medida na
magnetizacdo. Além disso, a pressdo aplicada reduz os valores da resistividade
fortemente. A redugdo da resistividade em T¢ € maior do que a observada em baixas
temperaturas, ¢ ¢ de cerca de -8,32 mQ/kbar, o que pode indicar que a pressdo
hidrostatica provoca a transferéncia de carga entre os estados e,. Em outras palavras, a

pressdo favorece a interagdo de dupla-troca.
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Figura 5.4 Resistividade elétrica em funcdo de temperatura sob pressao hidrostatica
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Figura 5.5. Dependéncia da energia de ativacdo E, com a pressdo hidrostatica
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Como discutimos anteriormente, a fim de atribuir a uma condug@o polardnica o
regime de alta temperatura de p(T) que ocorre acima de Ty, utilizamos o modelo de
Emin-Holsteins “polarons hopping” (equacao 1.8). Calculamos os valores da energia de
ativacgdo a partir deste modelo de ajuste descrito no Capitulo 1, exibido na Figura 5.5. A
energia de ativacdo calculada decresce com o aumento da pressdo. Esse resultado indica
que a pressdo hidrostatica enfraquece a formagdo de polarons de Jahn-Teller. O T¢
crescente com o aumento da pressdo também ¢ uma forte evidéncia para o

enfraquecimento de polarons de Jahn-Teller com pressao.

5.1.3. Medidas de Magneto-resisténcia

Medimos a dependéncia da resistividade com o campo magnético aplicado p(H)

em 4,2 K para as pressdoes de 0; 7; 12 e 25 kbars e os resultados estdo exibidos na

Figura 5.6.
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Figura 5.6 Magneto-resisténcia para diferentes valores de pressao aplicada.
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Uma alta magneto-resisténcia negativa foi observada com a aplicagdo do campo
at¢ 5 T nas curvas obtidas. A razdo da magneto-resisténcia foi calculada pela equagdo
1.1, tendo como resultado 108 % em pressdo ambiente. Podemos observar ainda que a
razdo da magneto-resisténcia aumenta com a aplicacdo da pressao hidrostatica. Quando a

pressdo atinge o seu maximo (25 kbar), a razdo da magneto-resisténcia ¢ de 158 %.
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Figura 5.7. Resistividade elétrica para pressoes hidrostaticas com diferentes valor do

campo magnético aplicado.

A dependéncia da resistividade com a temperatura p(T) foi medida no campo de
até 5 T sobre as pressoes de 0; 7; 12 e 25 kbars. Os resultados das medidas sao
apresentados na Figura 5.7. Em todas as pressdes, o campo aplicado modifica a
temperatura de transi¢do para valores maiores. Além disso, o campo externo reduz os
valores de resistividade abruptamente. Esta reducdo da resistividade com campo ¢

conhecida como magneto-resisténcia e observamos uma alta magneto-resisténcia
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negativa em T¢ sob campo externo de 5 T. A razdo da magneto-resisténcia de cerca de
210 % foi observada em T¢ a pressdo ambiente, que ¢ maior do que a observada em 4,2
K. A pressao aplicada aumenta a razao da magneto-resisténcia e para a maior pressao (25
kbar) o composto mostra uma razado da magneto-resisténcia de 297 %. Assim, a pressdo
hidrostatica aplicada aumenta a razdo da magneto-resisténcia em sistema de

La1,24Sr1,76anO7.

5.2. Discusséo sobre o efeito da pressdo hidrostatica

A pressdo hidrostatica apresenta os seguintes efeitos no sistema La; 24Sr; 76Mn0O7.
1) Aumenta Ty, Tc e diminui a resistividade, simultaneamente;
2) Aumenta, significativamente, os momentos ferromagnéticos em baixas
temperaturas;
3) Enfraquece os polarons de Jahn-Teller;
4) Reforga o ferromagnetismo e a metalicidade;

5) Reforga a razdo da magneto-resisténcia.

Em geral, através da variacdo das coordenadas atdmicas, a pressdo externa
modifica os parametros fisicos dos materiais, tais como o comprimento de ligagdo Mn-0,
o angulo de ligagdo Mn—O-Mn e provoca as distor¢cdes nos octaedros MnQOg [46-48]. A
pressdo hidrostatica distorce os octaedros MnOg e, portanto, induz um estado de spin
inclinado no sistema La; 3,Sr; 6sMn,0O7 (discutido no Capitulo 4). Como descrevemos no
Capitulo 4, as medidas de transporte de carga e as propriedades magnéticas sob pressao
hidrostatica também revelaram o estado de spin inclinado no sistema La, 3,Sr; ¢sMn,O.
No entanto, o sistema La; 2451, 76Mn,O7 apresentado neste capitulo ndo mostra nenhuma
evidéncia para o estado de spin inclinado. A dependéncia da resisténcia elétrica e da
magnetizacdo com a temperatura sob pressdo hidrostatica (Figuras 5.3 ¢ 5.4) ndo dao

nenhuma evidéncia para o estado de spins inclinados.

Argumenta-se que a pressdo hidrostatica pode induzir uma sobreposi¢ao

substancialmente entre os orbitais de cations e anions na rede Mn—O—Mn [49, 103, 104].
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Espera-se que este aumento da sobreposi¢do dos orbitais facilite a transferéncia de
elétrons, diminuindo as distdncias e as barreiras de energia. Portanto, o aumento da
sobreposi¢do reforcara consideravelmente a transferéncia de carga, o que favorece a
interagdo ferromagnética. Além disso, a pressdo também pode controlar a razdo de pares

Mn**/Mn*", que sdo os ingredientes para a interagdo de dupla-troca.

O*(2P%)

Mn?*(3d*) Mn**(3d°)

Figura 5.8. Diagrama esquematico da pressdo induzindo sobreposi¢do entre os orbitais de

Mn e Oxigénio.

Os resultados experimentais mostram que a pressao hidrostatica aumenta a ordem
ferromagnética (Fig 5.3). A resistividade em fun¢do da temperatura (Fig 5.4) também
esclarece que a pressdo promove a condutividade metalica e o ferromagnetismo do
sistema. Como mencionado acima, a pressao externa pode induzir a sobreposicao entre os
orbitais de Mn e de oxigénio, fato que ¢ ilustrado na Figura 5.8 e a forte sobreposi¢ao
pode reduzir as distancias interatdmicas, bem como aumentar a razao de transferéncia de
carga na rede Mn—O—Mn. Como resultado, constatamos que para uma maior pressao o
ferromagnetismo e a metalicidade sdo reforgados no sistema Laj4Sr;76Mn,O7. A
aplicagdo da pressdo reduz a resistividade e torna o composto mais metalico. A
diminuicdo dos polarons de Jahn-Teller com o aumento da pressdao também ¢ uma forte
evidéncia para o crescimento de transferéncia de carga. Esse resultado mostra que a

pressdo hidrostatica pode quebrar os polarons, favorecendo o transporte de carga. O
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enfraquecimento dos polarons ¢ compreendido a partir do aumento de T¢ com a aplicagdo

de pressdo hidrostatica.

Em consequéncia, a amplitude do salto de elétrons entre os ions vizinhos de Mn ¢
suscitada pela aplicagdo de pressdo. Como resultado, o campo magnético aplicado
promove o transporte de carga, levando a um efeito maior na magneto-resisténcia do que
o obtido em pressao ambiente. A pressao aplicada aumenta a transicao ferromagnética, a
qual, devido a pressdo, ¢ interpretada como refor¢co da interagdo de dupla-troca. A
pressdo também enfraquece a ordem ferromagnética 2D que ocorre entre as temperaturas

Tc e T* (Fig 5.3).

Como discutimos no capitulo 4, a magneto-resisténcia na amostra policristalina ¢
dominada pelo transporte através das interfaces de graos. O transporte de spin polarizado
entre os graos ¢ fortemente dependente do alinhamento dos momentos magnéticos de
dois graos consecutivos. No sistema La; 24Sr; 76Mn>O7, a pressdo hidrostatica aumenta o
efeito da magneto-resisténcia sob o campo externo e a razdo da magneto-resisténcia
observada aumenta com a elevag¢do da pressdo hidrostatica (Fig. 5.6 e 5.7). Isso indica

que a pressao hidrostatica aumenta a magneto-resisténcia de tunel entre graos.

A partir do argumento descrito acima, podemos afirmar que a pressao hidrostatica
também aumenta a sobreposicao entre os graos consecutivos, o que reduz a barreira de
tunelamento entre os grdos. Dessa forma, a pressdo aplicada pode induzir uma
sobreposicdo entre os graos e aumentar o tunelamento entre graos. As medidas de p(T)
em funcdo da pressdo em campo magnético (Fig 5.7) também ilustram o refor¢o do
ferromagnetismo com a aplicacdo da pressdao hidrostatica. Assim, a pressao hidrostatica
comporta-se como um instrumento eficaz para refor¢ar o magneto-resisténcia tinel no

sistema bi-camada La; 24St; 76MnyO7.
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5.3. Resultados obtidos por dopagem

O efeito da pressdo interna sobre o composto La; 24Sr; 76Mn,O7 foi obtido pela
substituicdo de Ru no sitio de Mn. A magnetizagdo, a resisténcia elétrica e a magneto-
resisténcia de Laj 24Sr;76Mn, Ru,O; (y = 0,0; 0,04; 0,08 e 0,15) foram medidas em
funcdo da temperatura e de campo magnético. Como mencionamos anteriormente
(Capitulo 4), o composto principal La;24Sr;76MnyO; € referido como y = 0,0 e o

composto altamente dopado ¢ denominado y = 0,15.

5.3.1. Medidas de Magnetizacéo

A fim de verificar as fases magnéticas das amostras dopadas com Ru, as medidas
magnetizacdo em fun¢do do campo magnético M(H) foram realizadas para todos os
compostos de Laj 24Sr; 76Mny.,Ruy,O7 (y = 0,0; 0,04; 0,08 € 0,15) em 5 K . Os resultados

obtidos sao apresentados na Figura 5.9.

544 T T 1
. La1’24Sr Mn yRuyO

1 —2—Ru0,04
1,84 —o—Ru0,08
—>—Ru 0,15

Figura 5.9. Curvas de histerese medida em 5 K para todas as amostras dopados com Ru.
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Podemos observar claramente que nas medidas, todas as amostras apresentam
saturag@o em alto campo magnético € mostram um comportamento ferromagnético em 5
K. Os momentos magnéticos foram calculados e o valor aumentou de 3,44 pug no
composto ndo dopado para 4,95 pug no composto altamente dopado. Existem varios
estudos sobre o calculo de momentos magnéticos de Ru [100, 105] mostrando que o
estado de high spin do Ru*" tem um momento magnético de 4,84 pg ¢ o Ru’" tem um
momento magnético de 3,87 pug. Os momentos magnéticos observados entre 3,44 g e
4,95 ug sugerem que o Ru existe em um estado de valéncia mista entre Ru*" ¢ Ru’" nas
amostras dopadas com Ru em estado de high spin. O aumento dos momentos magnéticos

também revela a influéncia dos pares de Ru em amostras dopadas com Ru.
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Ru 0,00
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Figura 5.10. Curvas de histerese expandidas, a fim de visualizar a mudanca de

coercitividade.
Observamos, ainda, que a dopagem de Ru aumenta o campo coercitivo (Hc). Para

o composto principal y = 0,0, ndo observamos nenhuma coercitividade. A substituicao de

Ru aumenta o campo coercitivo e a amostra altamente dopada apresenta um campo
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coercitivo de 77 mT. A fim de mostrar a mudanga de coercitividade com dopagem de Ru,
na Figura 5.10 temos as curvas de histerese expandidas, medidas em 5 K. Os valores dos
momentos magnéticos € do campo coercitivo com a substituicdo de Ru estao na Figura
5.11. Como pode ser visto, os momentos magnéticos € 0 campo coercitivo aumentam
com a concentracdo de Ru indicando que a substituicdo de Ru impulsiona o sistema

dopado para um estado magneticamente duro.
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Figura 5.11. Valores dos momentos magnéticos € do campo coercitivo com a substituicao

de Ru.

As medidas de M(H) foram realizadas em temperatura ambiente para todos os
compostos, como ¢ mostrado na Figura 5.12. As curvas de magnetizagdo confirmam a
fase paramagnética para todos os compostos em temperatura ambiente. Medimos a
dependéncia da magnetizacdo com a temperatura para todas as amostras ¢ os resultados
sao apresentados na Figura 5.13. As medidas foram realizadas reduzindo a temperatura
com campo aplicado de 100 Oe. O composto principal mostra uma transi¢do FM / PM em
130 K. Além disso, observamos também uma anomalia em temperatura T*, que
atribuimos a existéncia de uma ordem ferromagnética bidimensional de curto alcance

entre as temperaturas Tc e T*.
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Figura 5.12. Curvas de histerese medidas em 300 K para todos os compostos dopados
com Ru.
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Figura 5.13. Magnetizacdo para todas as amostras dopadas com Ru.
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Todas as amostras dopadas com Ru também apresentam uma transicio FM/PM
em Tc e o aumento da substituigdo de Ru muda o T¢ para valores mais elevados e
aumenta os momentos magnéticos em baixas temperaturas. O aumento nos momentos
magnéticos em baixa temperatura indica a existéncia de estados mistos de Ru e o refor¢o
da ordem ferromagnética. No entanto, ndo foi possivel observar mudanga substancial na
ordem ferromagnética 2D, mas constatamos pequena diminui¢do dos momentos

magnéticos entre as temperaturas Tc e T*.

5.3.2. Medidas de Resisténcia elétrica

A dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura p(T) foi medida para
todas as amostras de La; »4Sr; 76Mny.,RuyO7, na auséncia de campo. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Figura 5.14. O composto principal sofre uma transi¢cdo metal-isolante
(Twmr) em 130 K, que coincide com o Tc. O aumento da dopagem de Ru desloca a Ty
para valores mais elevados de temperatura. Além disso, a substituicdo de Ru diminui os

valores de resistividade em baixas temperaturas.

300 T T T T T T T T T T T T
1 Mn. RuO
250 i 1,76 2-y y 7 i
| —o— Ru 0,00
—4— Ru 0,04
200 —o—Ru 0,08 |
g ] —o—Ru 0,15
<2 150-
c o
= &
a 1004
50
0 ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 5.14. Dependéncia da resistividade elétrica em fun¢do da temperatura em campo

zero para todas as amostras dopadas com Ru.
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Ajustamos o regime de alta temperatura das curvas de p(T) para o modelo de
Emin-Holstein de “polarons hopping” (equagdo 1.8). Os valores da energia de ativacio
obtidos a partir do ajuste sdo apresentados na Figura 5.15. O composto principal mostra a
energia de ativagdo de 88 meV. O aumento da substitui¢do de Ru diminui a energia de
ativacdo para 79 meV na amostra altamente dopada. A energia de ativagdo diminuiu com
o aumento da substitui¢ao de Ru, indicando que a dopagem de Ru enfraquece os polarons

de Jahn-Teller.
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0.00 0,04 0.08 0.12 0.16
Concentracdo de Ru (y)
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Figura 5.15. Valores de energia de ativacdo calculados em relacdo a substitui¢ao de Ru.

5.3.3. Medidas de Magneto-resisténcia

A dependéncia da resistividade com o campo magnético aplicado p(H) em 4,2 K
foi medida para todas as amostras de Laj4Sr;76Mny.yRu,O; e os resultados estdo na
Figura 5.16. Observamos uma alta magneto-resisténcia negativa sobre a aplicagdo do
campo externo de 5 T. A razdo da magneto-resisténcia (MRR) foi calculada a partir da
equagdo 1.1. O composto principal mostra uma razdo de magneto-resisténcia de 108 %, a
qual aumenta para 136 % na amostra altamente dopada com Ru. Assim, com o aumento

da substituicao de Ru, temos um aumento da razao da magneto-resisténcia.
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Figura 5.16. Razdo da magneto-resisténcia medida em 4,2 K para todas as amostras

dopadas com Ru.

Medimos também a dependéncia da resistividade com a temperatura p(T) em

campo externo at€¢ 5 T e os resultados estdo na Figura 5.17. Em todas as medidas o

campo aplicado muda a temperatura de transicdo para valores mais altos e reduz os

valores da resistividade. A reducgdo da resistividade em Ty € maior do que a observada

em baixas temperaturas. Calculamos a razdo da magneto-resisténcia dessas medidas e

encontramos o valor de 210 % em T¢, para a amostra sem dopagem, no campo magnético

de 5 T. A razdo da magneto-resisténcia subiu para 240 %, para a amostray = 0,15 de Ru.

Além disso, o campo magnético aplicado amplia o pico de resistividade em Tc. O campo

magnético suprime o pico da resisténcia substancialmente na amostra altamente dopada.

Esta supressdo de resistividade indica que o campo magnético pode induzir a uma maior

transferéncia de carga.
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Figura 5.17. Resistividade em funcdo da temperatura para diferentes valores do campo

magnético aplicado.

5.4. Discusséao sobre o efeito de dopagem

A coexisténcia dos atomos de Mn e de Ru no sistema La 2451, 76Mn,.,Ru,O7 ddo

origem aos interessantes resultados:

1) Aumento da Ty, Tc e diminuigdo da resistividade, simultaneamente;
2) Aumento, significativamente, dos momentos ferromagnéticos;

3) Ampliagdo do campo coercitivo;

4) Diminuig¢do da distor¢ao de Jahn-Teller;

5) Aumento do ferromagnetismo e da metalicidade;

6) Aumento da razdo da magneto-resisténcia.
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O valor da saturagdo ferromagnética de 3,44 pug observado na amostra sem
dopagem coincide com os valores esperados a partir da contribui¢do decorrente dos Mn®
e Mn*". Como os valores dos momentos magnéticos com estado de high spin do Ru*"
« 2 elg) e Ru™" (t32g eog) s30 4,90 ug e 3,87 ug, respectivamente [100, 105], os valores dos
momentos magnéticos entre 3,44 e 4,95 up, no nosso estudo, confirmam que os estados
mistos de Ru devem ser entre os estados de high spin do Ru*" ¢ Ru*. A presenca de Ru*"
e Ru” também ¢ confirmada por estudos espectroscopios XPS no sistema
La;.SruMn;Ru,O3 [56]. Assim, propomos que hd uma intera¢cdo de pares de Zener
mistos como Mn>"/Mn*" — Ru*"/Ru’". A fracéo relativa de valéncia mista de Ru (Ru*" e

Ru’") é regulada pela concentragdo de Ru (y).

As propriedades de transporte do sistema La 24511 76Mn,.,Ru,O7 sdo similares aos
resultados obtidos por pressdo hidrostatica (secdo 5.1). A substituicdo de Ru também
aumenta a ordem ferromagnética e o comportamento metalico. Essas caracteristicas
descrevem que os momentos magnéticos de high spin do Ru*" ¢ Ru’" sdo acoplados
ferromagneticamente com ions de Mn. As medidas de dependéncia com a temperatura da
resistividade e da magnetizacdo (Fig. 5.13 e 5.14), também sugerem que o Ru estd

ferromagneticamente acoplado com ions de Mn.

As estruturas eletronicas dos estados de high spin do Ru*” e Ru’" sdo analogas
com as estruturas eletronicas de Mn’" e Mn*", respectivamente, conforme exemplificado
na Figura 5.18. Como o Ru ¢ colocado no sitio de Mn, espera-se que ele também sofra
efeito campo cristalino. Em outras palavras, o orbital ‘d’ do Ru também ¢ separado em
dois estados de degenerescéncia como e,, € ty,. Portanto, espera-se uma interacdo de

5+ . , . A 4+ 5+ .
via atomo de oxigénio (Ru"—-O-Ru ). Assim, a

N
dupla-troca entre Ru*" ¢ Ru
substituicdo de Ru favorece a interagdo de dupla-troca e aumenta a ordem ferromagnética
e o comportamento metalico. Em conseqiiéncia, nas amostras dopadas com Ru, a dupla-

. + + + +
troca pode ocorrer com 0s pares mistos Mn’—O-Mn"*" e Ru*"—O-Ru’".
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Figura 5.18. Configuragdo eletronica dos ions de valéncia mista de Mn e Ru (high spin).

E evidente que o reforgo do estado metalico ferromagnético ocorre devido &
valéncia mista observada em ambos os ions de Mn e Ru, que abrem mais canais de
condugdo (Mn’—~O-Mn"*" e Ru*~O-Ru’"). A partir de nossos resultados experimentais,
podemos afirmar que a dopagem de Ru aumenta a condutividade substancialmente, o que
significa que o sistema esta tornando-se mais metalico. De acordo com Zener [31], a
condutividade em materiais manganitas ¢ proporcional ao ordenamento ferromagnético e,
portanto, podemos esperar uma melhor interagdo magnética entre Ru e Mn nas amostras
dopadas. Muitas pesquisas relataram a existéncia de uma interacao ferromagnética entre
os ions Mn e Ru nas amostras dopadas com Ru [106-108]. Essa interagao ferromagnética
também estd confirmada para o sistema de LagssSrossMnjRu,O3, estudado

experimentalmente com espectroscopia de ESR [56].

Assim, a interacdo entre os ions de Mn e Ru tem um papel importante para o
reforco do estado metalico ferromagnético. Em nossas medidas, o aumento do T¢ e T,
com a substitui¢do de Ru também indica que a interagdo entre Ru e Mn ¢ ferromagnética.
Se houver uma interagdo de super-troca entre Mn ¢ Ru, o Tc e Ty devem diminuir e a

resistividade deve aumentar. Assim, a interacdo de super-troca entre Mn—Ru favorece a
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propriedade isolante deste material. Portanto, a partir de nossos resultados experimentais
argumentamos que a interacdo entre Ru ¢ Mn (Mn-O-Ru) ¢ a interagdo dupla-troca que

favorece o estado metalico ferromagnético.

A razdo da magneto-resisténcia observada para a amostra sem dopagem ¢ de
210 % e 108 % em T¢ e em 4,2 K, respectivamente. Para compostos altamente dopados, a
razao ¢ de 240 % e 136 % em T¢ e em 4,2 K, respectivamente. Assim, a substituicdo de
Ru aumenta a razdo da magneto-resisténcia. Como discutimos o Ru e o Mn sdo acoplados
ferromagneticamente, o que favorece a interagcdo de dupla-troca. Portanto, o Mn e o Ru
promovem o tunelamento entre graos e reforca a magneto-resisténcia. Assim, afirmamos
que a substitui¢ado de Ru também favorece a magneto-resisténcia tinel entre graos no

sistema Laj 24St] 76Mn, 0.

5.5. Diagrama de fase de pressao do sistema Laj 24Sr; 76Mn,07

A partir de nossos resultados experimentais apresentados na secdo anterior,
construimos um diagrama de fases de pressdo, Figura 5.19, para o sistema

La1,24Sr1,76anO7.

Como pode ser visto na Figura 5.19, a pressao hidrostatica e a pressao interna nao
induzem nenhuma separacao de fase no sistema La, 24Sr; 76Mn,O7. Na pressdo ambiente,
0 composto mostra uma transicdo de metal ferromagnético para isolante paramagnético
em 130 K. A pressdo hidrostatica muda a temperatura de transi¢do para valores mais
elevados de temperatura e refor¢a o ferromagnetismo e a metalicidade. A substituicao de
Ru também muda a temperatura de transicdo para valores mais elevados de temperatura.
A partir desses resultados, podemos confirmar que a pressao hidrostatica e a substituicao
de Ru reforcam o metal ferromagnético e enfraquecem o isolante paramagnético no

sistema manganita bi-camada La; 245t} 76Mn,07.

110



—_ —_ (=] (o]
[ WA < wh

Pressdo (kbar)

N

0,00

=
]
L

0,10

Con. de Ru (y)

0,15
125 130 135 140 145 150 155 160 165 170

Temperatura (K)
Figura 5.19. Diagrama de fase de pressdo e temperatura para o sistema La; 24Sr; 76MnO7.
As abreviaturas utilizadas no diagrama de fases sao denotados como segue.
FMM — Metal Ferromagnético

PMI - Isolante Paramagnético

5.6. Conclusdo

O sistema manganita bi-camada La; 24511 76Mn,O7 foi investigado por medidas de
transporte de carga e magnetizagdo. A pressao hidrostatica foi aplicada para obter o efeito
da pressao externa e Ru foi substituido no sitio de Mn para obter o efeito da pressao
interna. Os resultados experimentais obtidos sugerem que a pressao hidrostatica promove
o ferromagnetismo e metalicidade no sistema La; 24Sr| 76Mn,O7. Além disso, a pressdo
hidrostatica enfraquece a formagdo de polarons de Jahn-Teller. A pressdo hidrostatica

também aumenta a magneto-resisténcia de tunelamento. Estes resultados podem ser
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explicados pela pressdo induzindo maior sobreposicao entre orbitais de Mn e Ru. Devido
a esta sobreposi¢o entre orbitais, a pressdo hidrostatica favorece uma maior transferéncia

de carga na rede Mn—O—Mn.

A substituicdo de Ru no sitio de Mn também promove o ferromagnetismo e
metalicidade no sistema Laj 24St1 76Mny.yRu,O7. Os resultados experimentais confirmam
que a substituicdo de Ru aumenta os momentos magnéticos, assim, promove a ordem
ferromagnética. Os polarons de Jahn-Teller sdo suprimido pela substituicdo de Ru. Estes
resultados podem ser inferidos a partir do acoplamento ferromagnético entre os ions de
Mn e Ru. Assim, a interacdo ferromagnética entre Ru ¢ Mn pode reforcar a transferéncia
de carga e sugerimos que a dupla-troca possa acontecer entre os pares Mn—O—-Mn, Ru—

O-—Ru e Mn—O—Ru.

Construimos um diagrama de fase de pressdo para o sistema de La; 24511 76Mn,07
com base nos resultados obtidos dos dados experimentais. Em consequéncia, a pressao
hidrostatica e a substitui¢do de Ru no sistema de La,24Sr; 76Mn,O; reforcam a ordem
ferromagnética e metalicidade. Assim, a pressdo hidrostatica e a substituicdo de Ru sdo
considerados instrumentos eficazes para modificar a interagdo de dupla-troca e

enfraquecer o distor¢ao de octaedro MnOe.
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Capitulo 6. Sumario e Concluséo

Sintetizamos as  manganitas  bi-camadas da  formula  quimica
Las,Sri+2:Mny RuyO7 com x = 0,34; 0,38; e y = 0,0; 0,04; 0,08; ¢ 0,15. Os x e y
denotam as concentragdes da dopagem de Sr e Ru, respectivamente. A pureza da fase de
todos os compostos preparados foi verificada por seus padrdes de difracdo de raios-X
usando o método de refinamento de Rietveld. Todos os compostos apresentaram fase
unica, dentro do limite da técnica de raios X. Todas as amostras foram caracterizadas por
medidas de magnetizacdo, resistividade elétrica e a magneto-resisténcia em funcdo da
temperatura, pressdo hidrostatica e campo magnético. Um criostato He" foi utilizado para
realizar todas as medidas em func¢do da temperatura entre 4,2 K e 300K. Um campo
magnético externo de até 5 T foi aplicado para executar as medidas em funcdo de campo.
As medidas foram realizadas sob pressdo hidrostatica, a fim de investigar o efeito da
pressdo externa. O Ru foi substituido no sitio de Mn, a fim de estudar o efeito da pressao

interna.

No sistema de La; 3,511 6sMnxO7 (x = 0,34), a pressao hidrostatica aumenta o Ty
e Tc, diminui os valores de resistividade, induz a uma segunda transi¢ao metal-isolante
em 90 K, reduz os momentos ferromagnéticos em baixas temperaturas, enfraquece os
polarons de Jahn-Teller e reduz a razdo da magneto-resisténcia. Como resultado, a
pressdo hidrostatica induz a uma separacdo de fase entre o metal ferromagnético e o
isolante ferromagnético inclinado em baixas temperaturas no sistema de x = 0,34.
Entretanto, a substitui¢do de Ru no sistema de x = 0,34, diminui o Ty ¢ T, aumenta os
valores de resistividade, reduz os momentos ferromagnéticos em baixas temperaturas,
aumenta o campo coercitivo, aumenta a distor¢do de Jahn-Teller e enfraquece a razio da
magneto-resisténcia. Como resultado, a substituigdo de Ru também induz a uma
separagdo de fase entre o metal ferromagnético e isolante antiferromagnético em baixas

temperaturas.
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No sistema de La; 24511 76MnxO7 (x = 0,38), a pressdo hidrostatica aumenta o Ty
e Tc, diminui os valores de resistividade, aumenta os momentos magnéticos em baixas
temperaturas, enfraquece os polarons de Jahn-Teller ¢ aumenta a razdo da magneto-
resisténcia. Em conseqiiéncia, a pressdo hidrostatica refor¢a o ferromagnetismo e a
metalicidade em sistema de x = 0,38 nas temperaturas baixas. A substitui¢do de Ru no
sitio de Mn também aumenta o Ty € T, diminui os valores de resistividade, aumenta os
momentos magnéticos em baixas temperaturas, induz o campo coercitivo, enfraquece o
polarons de Jahn-Teller e aumenta a razdo da magneto-resisténcia. Em consequéncia, a
substituicdo de Ru também refor¢a ferromagnetismo e metalicidade no sistema de

x = 0,38 em baixas temperaturas.

Foi possivel observar que a pressdo hidrostatica e a substituicdo de Ru induzem
uma separagdo de fases em baixas temperaturas e enfraquece o metal ferromagnético no
sistema de x = 0,34. No entanto, no sistema de x = 0,38, a pressdo hidrostatica e a
substituigdo de Ru ndo provocam nenhuma separacdo de fases. Enquanto isso, eles
aumentam o comportamento metdlico ferromagnético em baixas temperaturas.
Construimos também os diagramas de fase de pressdo para estes compostos a partir de
nossos resultados experimentais obtidos por pressdo hidrostatica e a substituicdo de Ru.
Os diagramas de fase de pressdo também revelam que as pressdes induzam uma
separacao de fases em sistema de x = 0,34, e aumentam o metal ferromagnético no

sistema de x = 0,38.

Como mencionamos no Capitulo 1, os compostos Laj3SrMn,O7 e
La; 24511 76Mn,07 sofrem uma transicdo ferromagnética / paramagnética em 118 K e em
130 K, respectivamente. Abaixo desta transicdo, ambos o0s compostos s3o
ferromagneticamente acoplados entre e dentro das bi-camadas. Nos executamos a mesma
série de medidas nas mesmas condi¢des para estes dois compostos, e ambos deram
resultados diferentes sob pressdo hidrostatica e com a substituicdo de Ru. A unica
diferenga entre estes compostos ¢ o alinhamento da sua orientacdo de spin do estado
fundamental, como discutimos detalhadamente no Capitulo 1. Os momentos magnéticos

das camadas MnO; no composto de x = 0,34 sdo acoplados ferromagneticamente dentro
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de uma bi-camada e alinhados ao longo do eixo C, enquanto no composto x = 0,38 a

orientagdo dos spins ¢ no plano ab.

Portanto, podemos interpretar os diferentes resultados destes compostos através
da discussdo mencionada acima. Os estudos anteriores relatados por S. Ishihara et al. e
R.S. Kumar et al. [46, 47] mostraram que a compressibilidade ao longo do eixo € ¢
diferente daquela ao longo do plano ab com a aplicagdo pressdo hidrostatica. Mantendo
este ponto em mente, também argumentamos que a pressdo externa € a pressdo interna
afetam o eixo C mais fortemente do que o plano ab nos sistemas de La; 3,Sr; 6sMn,O7 e
Laj 24511 76Mn,07. Como o estado fundamental spin no sistema de La; 3,Sr; sMn,O7 €
orientado ao longo do eixo C, a pressdao afeta este sistema mais fortemente do que o
sistema de Laj 24Sr] 76Mn,O7. Como resultado, a pressdo induz um estado ferromagnético
inclinado e resulta em uma separagdo de fase no La3Sr;6MnyO; e reforga o
comportamento metalico ferromagnético no sistema de La; 2451 76MnyO7. Assim, nossos
resultados também confirmaram que a pressdo afeta mais fortemente o alinhamento de
spin ao longo do eixo ¢ do que no plano ab no sistema de manganita bi-camada

Lay »xSr1+2xMny07.

Os diagramas de fase de pressdo construido nesta tese também confirmam que a
pressdo sao parametros importantes para controlar as propriedades fisicas basicas dos
sistemas de manganita bi-camadas. Assim, concluimos que a pressdo ¢ um parametro

para determinar a fisica basica das manganitas bi-camadas.

Os diagramas de fase de pressdao propostos por outros pesquisadores eram apenas
com base nos resultados da pressdao hidrostatica. Neste trabalho, nds construimos o
diagrama de fases de pressdo, tendo em conta dos resultados da pressao hidrostatica e os
efeitos da pressdo interna. Entdo, esses diagramas de fases podem ser necessarios para
revelar as propriedades fisicas destes manganitas bi-camadas sob pressao € em baixas
temperaturas. No entanto, os estudos como andlise de difracdo de raios-X sob pressao
hidrostatica pode dar resultado mais preciso para revelar as informagdes estruturais dos

compostos sob pressdo. Além disso, deve ser possivel observar a separagdo de fases a
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partir de estudos de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Microscopia
Eletronica de Transmissdao (TEM). Outra possivel extensdo deste trabalho seria de
substituir outros elementos, como Cu, Co, Fe, etc ... no sitio de Mn, a fim de interpretar o

efeito da dopagem quimica no sitio de Mn.
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