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Figura 4.51.- Amostra 404 (Lag,77Ndy03Ceto,0257s, 18Mn0O;). Curva de magnetizaco

versus campo aplicado. Curva de magnetizacio normalizada com a

magnetizagio maxima versus temperatura (figura inserida).
Figura 4.52.- Amostra 404 (Lag,77Ndp03Cao0257013Mn03). Curva de magnetizacio
normalizada com a magnetizagio méxima versus temperatura. Curva de

magnetizacdo versus campo aplicado (figura inserida).

Figura 4.53.- Amostra A05 (Lag77Pro0:Cag015762Mn0s). Curva de magnetizacio
normalizada como fungdo de temperatura para a amostra primaria ¢ as tratadas
em ar, Vacuo, a 1400 °C e 1500 °C

| Figura 4.54.- Curva de magnetiza¢dio normalizada como fungéo de temperatura para
a amostra A05 (Lay77Proe2Cagp1Sro2MnOs) priméria ¢ as tratadas em Ar,

vacuo, a 1400 °C ¢ 1500 °C. .
Figura 4.55.- Amostra 402 (LagseEro01CappaSro,15Mn0s). a) Curva de magnetizacio
-normalizada como funcio de temperatura e curva de magnetizaco como funcéo

de temperatura. b) Curva de' resisténcia normalizada como fungéio de

temperatura e curva de magnetoresisténcia como fungéio de temperatura. cesseecsses

Figura 4.56.- Amostra 404 (Lag,77Ndy03Cap,02570,18MnO3). &) Curva de magnetizacéo
* pormalizada com a magnetizagdio maxima como fungfio de temperatura e curva
de magnetizagio como funcdo de temperatura. b) Curva de resisténcia

normalizada com a resisténcia méaxima a campo zero como fungdo de

temperatura ¢ curva de magnetoresisténcia como fungio de temperatura. veeesessseess

Figura 4.57.- Curvas de magnetizagio normalizada com a magnetizagio mixima
como fungdio da temperatura das amostras primérias das séries 432 - A35,
tratadas a 1400 °C e 1500 °C com estequiometria Lags7.ErCagssMnO; (x =

0,10,0,13,0,16 e 0,19).
Figura 4.58.- Curvas de magnetizagio normalizada com a magnetizagio maxima
como fungdo de temperatura para todas as amostras primérias, tratadas a 1400
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°C e 1500 °C com estequiometria Lags7.GdsSro3sMnO; (x = 0,10, 0,13, 0,16 ¢
0.19).

Figura 4.59.- Curvas de magnetiza¢fio como fungo de campo magnético da amostra
de LapsrGduSro3:MnOs.5(x = 0,10, 0,13, 0,16 ¢ 0,19) priméria, tratadaa 1400
°Ce 1500 °C

Figura 4.60.- Amostra 464 (LaysiGdy.165r0.3:3MnQ0s). a) Curva de magnetizagio
normalizada com a magnetizacfio mixima como fungfo de temperatura e curva
de magnetizagfio como ﬁnigﬁo de temperatura. b) Curva de resisténcia

pormalizada com a resisténcia maxima a campo zero como fungdo de

temperatura € curva de magnetoresisténcia como fungéio de temperaturas cisemissess

Figura 4.61.- Amostra 65 (LapssGdp.195rp3:Mn03). a) Curva de magnetizaco
normalizada com a magnetizaciio méxima como fungfio de temperatura ¢ curva
de magnetizacio como fungdo de temperatura. b) Curva de resisténcia

normalizada com a resisténcia méxima a campo zero como funcfo de

temperatura ¢ curva de magnetoresisténcia como fungfio de temperatura. v

Figura 4.62.-Curvas de magnetoresisténcia como fungfio da temperatura dos
compostos Lage7.GdxCap3:MnO; (x = 0,10, 0,13, 0,16 e 0,19) das amostras
primdrias e tratadas a temperaturas de /400 °C e 1500 °C.

Figura 4. 63.- Magnetoresisténcia (MR) como funcéo da temperatura pico de MR

(Taz) dos resultados mostrados na Tabela IV.V,
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RESUMO

Compostos cerimicos magnetoresistivos de estrutura perovskita foram
- convencionalmente preparados misturando estequiometricamente 6xidos e carbonatos dos
elementos envolvidos nos compostos. Foram caracterizadas as propriedades estruturais,
magnéticas e elétricas destes compostos AMnO:s.

As andlises de evolugio dos comportamentos das propriedades magnéticas e
elétricas foram realizadas tomando como pardmetro os efeitos estruturais como o tamanho
do raio ibnico médio no sitio 4 ¢ a disparidade ou desordem no sitio 4. Para isto, as
composicdes com formula nominal (TR1;,TR2y)ix(MI;:M2)MnO; (IR1,TR2 = Lag, Pr,
Nd Gd, Ho, Y, Er; M1, M2 = Ca, Sr) foram preparadas.

O interesse nas aplicagbes tecmologicas destes materiais encontra-se em obter
valores altos de magnetoresisténcia préximo 4 temperatura ambiente. Considerando isto,
entdo preparamos as amostras de tal forma que 2 temperatura pico de magnetoresisténcia, &
qual esta associada a T¢, encontraram-se préximos & temperatura ambiente. Para isto, nos
orientamos segundo a bibliografia pesquisada, tomando como referéncia aspectos
_ estruturais, mencionados anteriormente.

As mudangas no comportamento elétrico e magnético estio acompanhadas em
muitos casos pdr importantes mudancas estruturais.

Os resultados da analise dos padrées de difragdo de raios X mostram a formacéo da
fase perovskita. A andlise magnéfica mostra na maioria das amostras heterogeneidade
magnética bem definida ¢ em alguns casos um alargamento na regifo de transi¢o
magnética, indicando possivelmente um gradiente de composigdes. As medi¢Bes de
resistividade sem e com campo aplicado, mostram que as amostras .apresentam grandes
valores de magnetoresisténcia.

Também foram feitos alguns tratamentos em amostras em pd ¢ volume, sob
diferentes condi¢es, como temperatura e tempo de tratamento, atmosfera de ar, oxigénio ¢
{récuo. Os resultados mostram considerdveis mudan¢as no comportamento magnético €

elétrico.



ABSTRACT

Magnetoresistive ceramic compounds of perovskite structure were prepared by the
conventional ceramics préparation method, mixing appropriate proportions of the oxides
and carbonates of the elements comprising the compounds of interest. The structural,
magnetic and electric propertics of these AMnO; compounds were characterized in this
work.

The analyses of evolution of the behaviors of the magnetic and electric properties
were done taking as parameter the structural effects like the size of average ionic radius in
the 4 site and the size dispersion or disorder in the site. To accomplish this, compounds
with nominal composition (TR ;,TR2,}1(M11:M2):MnO;3 (TR1, TR2 = La, Pr, Nd, Gd,
Ho, Y, Er; M1, M2 = Ca, Sr) were prepared.

The interest in the technological applications of these materiéls leads to the search
for high magnetoresistance values near room temperature. Considering this, we prepared
our samples in such a way as to have the temperature of the magnetoresistance peak, that is
associated, to the Curie temperature 7¢, near room temperature.

The changes in the electric and magnetic behavior in general are accompanied by
important structural changes. The results of the X-rays diffraction analyses shows the
formation of the perovskite phase. The magnetic analyses show for the majority of the
samples well defined magnetic heterogeneity and in some cases a broadening of the
magnetic transition, possibly indicating a compositional gradient. The resistivity
measurement without and with applied magnetic field show great values for the
magnetoresistance of the samples.

Several heat treatments under different atmospheres and conditions have bee done
varying the température and time of treatment, the atmosphere composition being air,
oxvgen or vacuyum. The results show marked changes in the magnetic and electric

behaviors of the heat treated samples.
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CAPITULO 1.--

CERAMICAS MANGANITAS MAGNETORESISTIVAS

1.1- INTRODUCAO

As manganitas de estrutura tipo perovskita TR M:MnO; (TR = Lantanideo
~ trivalente; M = Ca, Sr, Ba) tém gerado considerdvel interesse devido a suas propriedades
magnetocaldricas e de magnetoresisténcia. O fendmeno de magnetoresisténcia € a mudanca
da resisténcia elétrica R de uma substancia quando esta € sujeita a um campo magnético. A
propriedade de magnetoresisténcia pode ser utilizada em muitas aplicages tecnoldgicas,
como por exemplo: em sistemas de gravagfio e leitura magnética, sensores e dispositivos
eletrnicos. A propriedade magnetocalorica sugere aplicagdo como refrigerador magnético,
a qual proporciona um método alternativo no resfriamento e liquefacfio de gases.

A propriedade de magnetoresisténcia (MR) das manganitas ainda pdo esta
completamente entendida, apesar de sabermos que o mecanismo de MR esta baseado na
interagiio de dupla troca (D7) proposto por Zener," * enfre os fons Mr™" e Mn'", via
intervencéo do oxigénio.

O mecanismo DT explica as interacGes que se produzem abaixo da temperatura de
transigio magnética, temperatura de Curie (7¢). Acima da Tc os responsaveis pela
condugdo sdo os polarons magnéticos™ >,

A temperaturas préximas a T estes materiais tém uma transicio metalica-
semicondutora (Ts), sendo que o comportamento metélico abaixo de Tc acontece devido a

que os elétrons que tém seus spins alinhados estdo envolvidos no processo de condugéo.



Também se observou que a temperatura T depende do campo magnético aplicado,
indicando que Tus depende do ordenamento dos spins.

A descoberta de magnetoresisténcia colossal (CMR) em perovskitas de estrutura
distorcida tem levado muitos pesquisadores a estudar as propriedades fisicas destes
materiais, relacionando as propriedades estruturais com as propriedades eletrdnicas e
magnéticas, para assim entender a origem microscopica da CMR. O acoplamento entre
aquelas propriedades produz uma diversidade de transi¢des de fases magnéticas e
estruturais, assim como interessantes comportamentos elétricos.

Estudos realizados por muitos pesquisadores em compostos manganitas de estrutura
tipo perovskita permitem inferir que o fendmeno de magnetoresisténcia colossal em
composicdes TR .MMnO; esté relacionado, principalmente, a trés parametros ;

- A proporgiio M /Mn*", determinada por x, a qual é muito importante para a
existéncia de interagSes ferromagnéticas e comportamento metalico devido 4 DT.

- O fator de toleréncia (7) que mede a distorgiio da rede nesta familia de perovskitas,
o0 qual esta associado diretamente ao tamanho médio do raio dos cations do sitio 4 (<rs>).

- A variéncia dos raios i6nicos no sitio 4 (&4), como consegiiéncia dos efeitos de
desordem devido a disparidade ou nfio casamento do raio do cétion 4.

As propriedades estruturais, magnéticas, elétricas e os efeitos de MR sfo fortemente
_inﬂuenciados pela substituigdo no sitio 4 na estrutura perovskita AMrO; por ions de
diferentes raios ibnicos.” ®

Um fendmeno que os compostos manganitas TR M MnO; (TR = terra rara, M =
Ca, Sr, Ba) apresentam é o ordenamento dos fons Mn’* e Mn’*. Tais ordenamentos de
cargas estfio associados s propriedades antiferromagnéticas ¢ isolantes. Este fendmeno é
contrario ao comportamento ferromagnético metalico que ocorre quando predomina a dupla
troca entre os fons Mn’" e Mn*".

Alguns efeitos significativos relacionados aos gréos tém sido observados, devido ao
tamanho de grio e fronteira de grio. Propriedades magnéticas em filmes finos tém sido
interpretadas em termos de stress induzido pelo substrato.” '° Também foi encontrado que
as fronteiras de griios tem wm papel muito importante para um amplo intervalo de

temperaturas de CMR, como foi observado para materiais policristalinos em volume ¢ em



filmes. Diferencas significativas na CMR em fronteiras de gr"ﬁos podem ser devido a
dispersio dos portadores dependente do ordenamento do spin. Outros pesquisadores tém
proposto que a CMR deveria ser devido a um efeito de tunelamento entre grdos.!! Efeitos de
fronteira de gro sobre as propriedades de transporte elétrico e sobre a temperatura de
transigho ferromagnética foram pesquisados por Yonglai Fu'® em compostos de
LagsCap2Mn0Os. Ele encontrou diferencas mnotéveis de temperatura de transicdo
_ ferromagnética—meté]ica e paramagnética - semicondutor quando as amostras apresentavam
grfios com grandes diferencas entre a largura ¢ o comprimento. Isto foi explicado como um
efeito da deformacdo do grio, induzindo uma distorcdio na estrutura e, conseqiientemente,
alterando as interagdes presentes na estrutura.

Efeitos de tamanho de gréio sobre o efeito magnetocalérico também foram
observados. Por exernplo, para o composto Lag,75Cao,25MnO3”, amostras com tamanhos
grios de 120 nm e 300 nm apresentam Tc de 177 K ¢ 224 K, com uma mudanga de entropia
magnética de ASy ~ 2,0 para 4,7 J/kg X a Tc, respectivamente, sob uma variagéo de campo
de 1,5T. o |

A influéncia da pressio sobre a T¢, a Tus © transicio estrutural, tem sido medida em
varios membros da familia,'* indicando a importdncia da distorgdio da estrutura nas
propriedades elétricas e magnéticas.

Uma série de trabalhos t&m se concentrado em pesquisar os efeitos das técnicas e
condicBes de preparagdo das amostras sobre as propriedades magnéticas e de transporte.”
15 Muitos estudos tém sido centrados particularmente na composigio ao redor de x = /3,
para a qual a D7 entre os ions M’ e Mn®* & considerada 6tima e responsdvel pela
ocorréncia do ferromagnetismo e da condutividade elétrica.

Magnetoresisténcia colossal foi observada em sistemas TRysS713MnOs (IR = La,
Nd, Sm),'> '8 LaysNdysCaysMnOs) Lagr.Dy:SrosMn0s,"® e Lays(Ca, Sr)isin0s
Diferencas significativas de MR tém sido observadas entre amostras monocristalinas e
policristalinas,'’ mostrando estas Gltimas mais uma componente de MR relacionada ao
efeito de grio. Os compostos monocristais apresentam uma componente intrinseca
relacionada & temperatura de transicio magnética, enquanto os compostos policristalinos

apresentam duas contribuigdes bem marcadas na MR, uma atribuida & componente



extrinseca, relacionada principalmente aos efeitos de fronteira de gréo e & existéncia de
fases ndo ferromagnéticas entre griios.”® Esta componente posiciona-se a temperaturas bem
abaixo de T¢. A outra contribuigfio é a componente intrinseca, a qual estd relacionada com
o interior do griio, ¢ esta componente posiciona-se préximo a Tl 182 Egtudos recentes
mostram que a conectividade entre os griios influencia na propriedade de MR, aumentando
os canais de condugdio.”>

Neste trabalho, tivemos como objetivos principais o desenvolvimento de materiais

cerdmicos manganitas convencionalmente preparados, tomando como parimetros

experimentais a varidncia o e o tamanho médio do cation no sitio 4 (taxa Mn**/Mn"*

constante), além da caracterizagfio basica destes sistemas (propriedades estruturais,
magnéticas e elétricas).

Nos capitulos seguintes trataremos alguns temas relacionados ao efeito de CMR
mencionados anteriormente e ao trabalho desenvolvido em minha tese. Para isto, o presente
trabalho foi dividido em vérios capitulos, como segue:

No capitulo 2 apresentamos, de forma resumida, uma revisdo bibliogréfica sobre os
efeitos relacionados ao fendmeno da grande magnetoresisténeia estudados por outros
pesquisadores.

No capitulo 3 descrevemos o processo experimental, como o preparo das nossas
amostras e as técnicas de caracterizagdo.

No capitulo 4 so apresentados e discutidos os resultados obtidos para as amostras
preparadas convencionalmente. Também apresentamos um estudo dos efeitos de
tratamentos térmicos realizados em algumas amostras. _

Finalmente no capitulo 5 veremos algumas conclusSes, comentarios e sugestdes para
trabathos futuros. Os resultados encontrados para a CMR sfio discutidos com base nas
caracteristicas estruturais das amostras analisadas, bem como na influéncia do tipo de
elemento substituido. _

Vale salientar que estes estudos foram orientados a obter MR a temperaturas
proximas i temperatura ambiente, materiais que so procurados devido as suas aplicagBes

tecnologicas.




1.2.- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentamos, de forma resumida, alguns estudos feitos por
pesquisadores para poder entender as possiveis causas do fenbémeno da grande
magnetoresisténcia. Estes estudos consistem de alguns efeitos mencionados no capitulo
anterior sobre a magnetoresisténcia. Somente alguns tdpicos relacionados direta e

indiretamente com os resultados deste trabalho serfo mencionados.
1.2.1.- Estrutura cristalografica dos compostos manganitas

Os compostos manganitas ABO; apresentam estrutura de tipo perovskita, onde 4, B
e O tém posicBes definidas. O sitio 4 é representado pela mistura de lantanideos trivalentes
e cétions alcalinos bivalentes. O sitio B ¢ composto por uma mistura de fons Mr*" e Mn'" e
o sitio O estd ocupado por oxigénio.

Os picos dos difratogramas dos composios ‘manganitas em sua grande maioria no
podem ser descritos em uma cela unitéria usual, isto devido a qile as posigdes atdmicas na
cela unitdria sfo deslocadas levemente quando ions de diferentes raios idnicos sdo
substituidos na estrutura perovskita, mas esta cela unitaria pode ser descrita em uma cela de
eixo duplo, como & mostrado na Fig. 1.1, _

A estrutura tipo perovskita pode ser cibica, tetragonal, monoclinica, romboedral ou
ortorrdmbica dependendo da deformagfio estrutural causada pelos elementos no sitio 4, pela
mistura de ions M#'" e Mn'" no sitio B , a estequiometria do oxigénio e ao efeito
cooperativo de Jahn-Teller.**

Por exemplo, o composto LaMrO;;; apresenta estrutura romboédrica® e o
composto LaMnOs gq estrutura ortorrdmbica.*® |

Estas manganitas, dependende da composicdo, podem ter um comportamento
ferromagnético - metdlico, ferromagnético - semicondutor, antiferromagnético -
semicondutor, paramagnético - semicondutor ¢ um comportamento semelhante a vidro de
spin com caracteristicas metalicas ou semicondutoras. O estado de vidro de spin refere-se a

um conjunto de momentos magnéticos que estiio congelados em todas as diregfes possiveis



abaixo de uma certa temperatura (7;), de modo que a magnetizacio total € nula, acima de

Tg os spin se descongelam e o estado se torna paramagnético.

——— = Subcdluia Perovskita @)= T, M*
- —= = Ortarrdmbica = Mn
----- = Romboedral

®
1
Q

Figura 1. 1.- Célula unitaria ortorrdmbica e romboedral do composto TR, M, Mn(;. ; desenhada em
umna estrutura perovskita niio distorcida *

As técnicas utilizadas pela maioria dos pesquisadores para estudar os tipos de
estruturas formadas nas manganitas sfio: difrag8o de raios-X (RX), difracdo de néutrons
(DN) e microscopia eletrdnica de alta resolucio (FIRTEM).




Alguns estudos tém mostrado que a técnica de HRTEM"" mostra maiores detalhes
estruturais que as analises de difra¢do de raios X ou de néutrons. Por exemplo, um estudo
de DN do composto ProzoCap25SrpesMnOs 2% mostra que esta fase & de simetria
ortorrdmbica, enquanto as observagdes por HRTEM mostram a existéncia, nesta matriz, de
dominios de estrutura monoclinica. Além disso, a imagem HRTEM permite observar a
existéncia de aglomerados, ou seja, de um ordenamento local dos ions Mr’ ou Mn**, e
portanto, devem estar envolvidas variagdes das distdncias entre os dtomos ao redor dos
dtomos de manganés. Isto ¢ ilustrado na Fig. 1.2 onde os pontos mais luminosos estéo
correlacionados as posi¢des de Pr, Ca, Sr e os menos luminosos aos dtomos Mn. Entdo, ao
contrario dos sitios 7R e M, a intensidade das manchas correspondentes aos sitios Mn varia
consideravelmente dentro de uma drea limitada (ver pontos negros indicados por uma seta
branca). Esta variacfio local do contraste pode ser facilmente simulada (Fig. 1.2.b - 1.2.d)
considerando os aglomerados CaMn™"0s e PrMn®* 03, para os quais a distancia Mn - O
varia significativamente, dependendo da carga de manganés. Deste modo, das observagdes

de HRTEM, a carga local de aglomerados € demonstrada para estes materiais.”’
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Figura 1. 2.- Imagem HRTEM tipica de um aglomerado em PrysCay2s5700sMnO;. Imagens
simuladas para (b} Prin0;, (c) CaMnO; e (d) Pro,Cay 258rq0sMn0s.”



1.2.2.- Magnetoresisténcia em manganitas

O fendmeno da magnetoresisténcia € a mudanca da resisténcia elétrica R de um
material quando este ¢ sujeito a um campo magnético. O valor de AR/R € muito pequeno
para a maioria das substdncias, mas ¢ relativamente grande para substncias magnéticas, a
campos altos. |

Revisando a literatura, encontramos que a magnetoresisténcia em sua majoria é
definida de duas maneiras:

a).- Com respeito ao campo zero:

- AR Ran - Rg) 212

Ry Ry

b).- Com respeito ao campo H

R - R
MRy - ;ﬂ _ (R ©) 215

H Rmy

Ry : Resisténcia elétrica da amostra sem campo.

Ry Resisténcia elétrica da amostra sob campo aplicado H.

A defini¢do (a) ¢ utilizada pélra fazer notar valores grandes de MR, usualmente
chamados de magnetoresisténcia colossal, que em alguns casos chega a ser de vérias ordens
de magnitude, enquanto que a definicZo em (b), o maximo valor a ser obtido € menor que
100 %.

Em nossa discussfio sobre a magnetoresisténcia adotamos a definicdo (b). Frisamos

que em toda discuss@io a seguir nos referimos & magnetoresisténcia em valores absolutos
(médulo).




A propriedade de magnetoresisténéia {(MR) das manganitas ainda nfo esta
completamente entendida, apesar de sabermos que o mecanismo de MR estéd baseado na

.
L 30, 31 ore os fons Mr®' e Mu®" via

interagiio de dupla troca (DT) proposto por Zener,
intervencdo do oxigénio ¢ o efeito Jahn-Teller das interagGes de tipo elétron - fonon.**

Quando estes dois tipos de ions Mn®" e Mn®" coexistem, eles comegam a interagir
fortemente. Ambos os ions possuem spin local (§ = 3/2), correspondente aos orbitais
inferiores, 1‘233 . Adicionalmente, o fon Mr’* (3d*) tem um elétron extra no orbital e,, 0 qual
é responsavel pela condugio, enquanto no fon Mr** (3d°) esta vazio (buraco); O spin do
elétron eg" (S = 1/2) de Mn’" esta ferromagneticamente acoplado a0 spin local de tzg3 (S =
3/2} de acordo com a regra de Hund. Por causa deste acoplamento, o movimento dos
elétrons ¢ fortemente influenciado pela estrutura magnética estética local e dindmica (Jahn -
Teller).?* |

Qutro tipo de .interag:ﬁo importante que estd presente nestas amostras € a interagfio de
supertroca (ST) antiferromagnética Mu* #" - O°2 - Mn’*#?,

A integral de transferéncia de um elétron gue salta entre os sitios de dtomos vizinhos
de Mn ¢ aproximada pela relagdo ty = f, cos(Gy;/ 2),” onde 8; é o angulo entre spins
vizinhos. O mecanismo de dupla troca depende fortemehte do angulo Mn - O - Mn"*" 32
através dos elementos de matriz #;, a qual governa os saltos dos elétrons entre os fons Mn.
A reducdo dos elementos de matriz, £, conduz a um decréscimo sistematico de T¢. Portanto
o angulo de ligagio Mn - O - Mn é um fator importante para determinar 7¢. Entdo, qualquer
distorcdio na estrutura do composto manganita poderia mudar o angulo de 'Hgagﬁo e
influenciar na interagéio de dupla troca, consequentemente diminuindo ou aumentando a Tc.

O mecanismo DT explica as interagSes que se produzem abaixo da temperatura de
transicio magnética, temperatura de Curie (7¢). Acima da Tc os responsaveis pela

conducdo s8o os polarons magnéticos,> > %2

que sdo formados pelos elétrons de condugdo
que polarizam os momentos magnéticos dos fons vizinhos para formar pequenas regides
ferromagnéticas. Estes polarons magnéticos podem ser localizados ¢ a condugdo se produz

através do processo de salto eletrdnico variavel (variable-range-hopping).



1.2.3.- Influéncia do método de preparacao

A importdncia das técnicas de preparagfio estd no fato de poder controlar os
tamanhos dos gros e obter maior uniformidade dos tamanhos dos gréios. As técnicas mais
utilizadas na preparacfio destas amostras manganitas sdo a técnica Sol - Gel e a técnica
convencional para materiais cerdmicos.

Na técnica Sol - Gel os compostos manganitas s&o preparados a partir de nitratos dos
elementos envolvidos, enquanto na técnica convencional para materiais cerémicos, sdo
utilizados 6xidos ¢ carbonatos.

A técnica de Sol - Gel permite obter grios iniciais bem menores, de até 60 nm de
didmetro, além de proporcionar maior homogeneidade dos tamanhos dos grios € menor
porosidade.

Na técnica convencional para materiais cerdmicos, os grfios iniciais sdo bem
maiores, acima de 0,5 an, apresentam menor uniformidade em tamanhos de gréios ¢ maior
porosidade.

De acordo com a teoria de reagfo do estado solido,” a forga motora para o processo
de sinterizacfio é decrescer a energia superficial de Gibbs, a qual ocorre quando a drea da
superficie do agregado policristalino ¢ reduzida. Simultaneamente, o tamanho de grio
cresce a fim de decrescer a energia de Gibbs interfacial do grio. O resultado da sinterizacéio
depende da pressio de compactag#o, do tamanho inicial do gréio, do tempe ¢ da temperatura
de sinterizago. Altas pressdes de compactacio podem fazer com que a drea de contato
entre as particulas seja maior € o processo de sinterizagfo mais rapido. A energia total da
superficie de Gibbs dos grios pequenos € maior que dos gréios grandes.

Bahadur et al. ** prepararam a composico de LaggoEry07Cag3:MnOs, utilizando o
método padrio para cerdmicos e 0 método sol-gel.

Eles observaram uma diferenca notivel no comportamenio das propriedades
elétricas, magnéticas e estruturais (pardmetros de rede), quando o material foi preparado
por diferentes métodos e provavelmente isto se deve a diferengas na estequiometria do
oxigénio. A deficiéncia de oxigénio na amostra pode resultar em uma grande concentragdo

de fons Mwr’’, os quais tém raio idnico maior que o fon Mr’'. A composigio
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Lag s7Bag 33MnO: foi estudada por Ju et al 3 variando a estequiometria do oxigénio entre
2,99 ¢ 2,80. Eles observaram um alargamento da regifio de transigio magnética e uma
diminuicio nos valores de magnetizagfio quando a quantidade de oxigénio diminui na
amostra. Isto € similar & azﬁostra preparada com o método Sol - Gel preparada por Bahadur
et al,** o que poderia ser razo4vel devido a que maior quantidade de oxigénio ¢ utilizada
para formar 6xidos de carbono e nitrogénio durante a decomposi¢fo do complexo citrato-
nitrato. |

A heterogeneidade quimica em compostos mnganités sinterizadas a baixas
ternperaturas estd relacionada & auséncia do pico CMR.*> ** Esta mistura de varias fases

magnéticas pode ser responsavel pela destruigiio do comportamento de CMR,

1.2.4.- Efeitos do fator de tolerdincia e do tamanho médio do cation

no sitio A

As propriedades estruturais, magnéticas, elétricas e os efeitos de MR sdo fortemente

influenciados pela substituigio no sitio 4 da estrutura perovskita AMnOj; por ions de
7,39, 40

diferentes raios idnicos.
Um pardmetro importante para a medigio da distorciio da rede nesta familia de

perovskita ¢ o fator de tolerfncia, 7, que € definido como

<y rH <>
V2(<ry >+ <7, >)

onde <r,>, <rpg> e <rp> s#io os raios ibnicos médios de cadafon 4, Be 0.
Para ¢ & I a estrutura resultante € clibica, sendo o 4ngulo de ligaciio Mn - O - Mn, 6,

préximo a 180°, embora o fator ¢ geralmente seja menor que I, o que resulta em um éngulo

menor que 180°.
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Muitos pesquisadores reportaram que a temperatura de transicdo magnética ¢ a
temperatura de transiclio metal - semicondutor dependem do tamanho médio do raio dos
cétions do sitio 4, <r4>. Esta influéncia de <r,> sobre MR ¢ devido & variaciio da distincia
Mn - Mn e ao éngulo de ligagdo de Mr - O - Mn, que tem como consequéncia modificar a
sobreposicio dos orbitais d do Mn ¢ dos orbitais p do oxigénio. Torrance et al.** mostraram
que quando o tamanho médio do fon do sftio 4 decresce (o fator de tolerdncia decresce), a
estrutura AMnO; comega a sc distorcer e ¢ octacdro MrQOj inclina-se e gira com o objetivo
de preencher o espago que estd presente ao redor do jon de terra rara, resultande em um
angulo Mn - O - Mn inferior.

Estudos realizados por outros pesquisadores associaram os efeitos de tamanho
médio de raio idnico ao comportamento magnético e elétrico das manganitas. A seguir
citaremos alguns trabathos realizados por outros autores, ¢ que estfio relacionados ao efeito
do <ry>. '

Um mcremento linear de T¢ versus <rs> tem sido observado na série de manganitas
TRy A0 sMnOs para 1,19 A < (rq ) < 1,24 4% * A temperatura T atinge um valor
méximo de 360 K quando <ry> = 1,24 A, e acima deste valor T diminui rapidamente.
Abaixo de <ry> = 1,19 4, T¢ nio diminui e o estado ferromagnético - metalico (FMM)
desaparece beneficiando o estado ferromagnético - isolante.’® Para o composto
PryyCapsMnOs com <ry> = 1,18 A o efeito de CMR tende a desaparecer,”’ e niio se
observa uma variagdo significativa dos valores de resistividade sob campos de até 7 7. O
desaparecimento do estado FMM quando <r> é muito pequeno, tem sido explicado pela
diminui¢do do angulo Mw - O - Mn. :

Damay et al. ** estudaram as manganitas de estrutura perovskita TRy sSrg sMnOs; (TR
= Gd, Sm, Y, Pr, La), onde os resultados mostram que T¢ aumenta de 85 X para 310 K
quando <r4> varia de 1,221 A para 1,263 4. Isto ¢ devido & diminuigdo progressiva da
competicBio entre os estados ferromagnético ¢ antiferromagnético presentes na amostra.
Comportamento similar é observado para Pry 5., YiSro sMn03,* (Nd;Smy).55resMn0; 7 e
Lag 74PrySrosMn03,*® onde claramente mostra-se a importdncia de <rs> sobre a

temperatura de transigfio magnética e elétrica.
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O composto manganita Smg s PrSrosMn0;* apresenta diferentes comportamentos
magnéticos e elétricos & medida que x aumenta, isto é, quando <r4> aumenta, devido a que
o rajo ibnico de Pr & maior que o raio idnico do Sm. Isto pode ser observado na Fig. 1.3.
. Por exemplo, a curva de magnetizacio (Fig. 1.3.a) com x = 0,5, s8o observadas duas
transicGes quando a temperatura aumenta, uma transicdo antiferromagnética -
ferromagnética a Ty seguida por uma transigio ferromagnética - paramagnética a Tg,
‘apresentando uma ampla regido de magnetizacdo quase constante entre Iy e 7. Esta regido
comeca a diminuir juntamente com T a medida que <r;> decresce (x decresce), enquanto
Ty permanece quase constante. Quando x = 0,15 a curva de magnetizagfio exibe nma forma

intermedidria entre a fase antiferromagnética e ferromagnética.

8 S —— 2
[ T L3 T T 1) ] 10 P—r—r—rrT v B 1 -‘1—1—1'115
SMg 5. Pr,Stp gMn0; | 3 Sty 5, Pr, S sMN0;
- B ! ‘l'l:)‘l 3 3
[+ ] E
£ s
s ¢ ?\E 10° 3 3
gt A 1 ) F ]
s i 3
2] 1wk <
U' . 10‘2....1;«.xt..4_._1.,.‘- M P
50 100 150 200 250 6 5 160 156 200 250 300
T(K) TK)

(a) (b)
Figura 1. 3.- a) Curva de magnetizacio (M) como fim¢do de temperatura (7) e b} curva de resisténcia

(R) como funcéo de temperatura (7) para a série Smy s Pr, Sros MnO; :x =05 (@), x =04 (B),x =
0,15 (ch,x =005, ex=0(.*

As curvas de resistividade (Fig.. 1.3.b) para x = 0,4 - 05, apresentam um
comportamento semicondutor - metdlico - semicondutor 3 medida que a temperatura
aumenta. A resistividade cai abruptamente a Ty (entre 130 K e 150 K). Parax = 0 - 0,10
somente ¢ observado um pico correspondente a uma transiclio de fase ferromagnética-

metdlica (FMM) para a fase paramagnética-semicondutora (PMS). Da mesma forma que a
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curva M(T), o composto com x = 0,15 exibe uma curva de resistividade intermediaria enire
as amostras x = 0,4 e x = (. Para todas as amostras, Ty € deslocada para temperaturas
inferiores quando x aumenta e os valores dos picos de resistividade respectivos, diminuem.

Esta competicio entre a fase antiferromagnética - semicondutora ¢ a fase ferromagnética -

metalica aparece progressivamente, variando x, evidenciando a importincia de <r,> nas

interages magnéticas. O valor de Mg para a amostra Smy, 5Sr§,5Mn03 (x=0)¢éigual a 2.8
Hs, que é menor que o valor tedrico, 3,5 up. AK¥m disso, as medi¢Ses de magnetizagiio DC

e susceptibilidade 4C mostram uma diminuigdio abrupta da magnetizaclio a baixas

temperaturas. Para explicar este comportamento, eles sugeriram que abaixo de T¢ ocorre a.

existéncia de um estado antiferromagnético inclinado ou a coexisténcia na mesma amostra
de regiGes AFMS e FMM. Entfo, a aplicagfio de altos campos magnéticos provoca a
mudanca de alguns dominios AFMS para o estade FMM ou incrementa a componente
ferromagnética proveniente da fase antiferromagnética inclinada.

Mitra et al.'® estudaram as propriedades magnéticas e de transporte da série de
compostos Lag 7Dy, Srp :Mn0; (x = 0 - 0,04). Para x < 0,3 observaram um comportamento
ferromagnético e uma transicio metélica semicondutora. Também observaram um gradual
incremento da interagdo antiferromagnética para x = 0,3, conduzindo a um comportamento
semelhante ao vidro de spin a medida que x aumenta.

Quando x = 0,3, observaram que a curva de magnetizago (Fig. 1.4.a) apresenta um
méaximo ao redor de 40 K, abaixo desta temperatura a curva comega a decair, o que sugeriu
um enfraguecimento da ordem ferromagnética.'® Esta diminuigdio presumivelmente
acontece devido a um decréscimo das interagGes ferromagnéticas causado pelo
decrescimento de <r,> quando € incrementado Dy. Para x = 0,35 e 0,4, as medidas de
magnetiza¢io apresentam grandes diferencas quando a amostra € resfriada a campo zero
(ZFC) € com campo aplicado (F(), sugerindo um comportamento parecido a vidro de spin.

A diferenca entre as curvas de magnetizacdo das amostras comx =0 ex > §,3 ¢
negativa para baixos campos, e para altos campos é positiva. Segundo estes autores, o valor
negativo confirma a existéncia da interagio AFM a baixos campos. A Fig. 1.4.b mostra que
para x = 0,35 ¢ 0,40, ocorre um incremento na inclinacdo da curva M x H e da

irreversibilidade, com aumento de x. A curva M x H para x = 0,4 mostra uma notivel
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irreversibilidade na magnetizagdio quando o campo aumenta e diminui, mas nioc é
observada uma magnetizacdo remanente, indicando que a irreversibilidade em ambas as
curvas de M x T ¢ M x H para esta amostra ¢ devido ao comportamento vidro de spin. Para
\ conﬁnﬁar este comportamento, fizeram medicBes de susceptibilidade magnética 4C
variando a frequéncia. Os resultados mostraram um deslocamento do pico para
temperaturas superiores com o aumento da frequéncia, o que caracteriza o comportamento
vidro de spin.*’ Este comportamento vidro de spin foi explicado como o congelamento de
aglomerados ferromagnéticos. No caso da formagfio do aglomerado pode acontecer que o

sistema ndo encontre um caminho de percolacdio no sistema congelado, tendo como

resultado um aumento abrupto na resistividade.

s . ) ‘ L] ¥ ¥ |
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= ] % 2 X=040ZFC |
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\ seee X=0
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Figura 1. 4.- a) Curva de magnetizagio versus temperatura e b) curva de magnetizagio versus campo
para a série de compostos Lay, 7,Dy.Sr :MnOs, para x = 0,35 ¢ 0,40.'°

Comportamentos similares foram encontrados por Raychaudhuri et al. em Lag .
Ho,SrgsMnO; (0 < x < 04) . Eles observaram um decrescimento sistematico da
temperatura de transiclio ferromagnética (T¢), temperatura de transigio metal - isolante
{Tass), assim como uma diminuicdo do volume da cela romboedral quando se aumenta a

concentragdo de Ho. Para a concentragfio x = 0,4 observaram uma fase vidro de spin
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metalico com uma temperatura de congelamenio de Ts¢ ~50 K, ¢ uma grande
magnetoresisténcia a baixa temperatura, indicando que uma proporcéo de spins encontra-se
em um estado frustrado. Também descartaram um acoplamento antiferromagnético' do Ho
com os ions de Mn. Portanto, deduziram que a estrutura da rede de manganés estd se
inciinando devido & diminuigdo do tamanho médio do raio idnico, quando o La é
substituido pelo Ho. Isto pode ser devido & competicdo entre as interagBes de supertroca
antiferromagnética e de dupla troca ferromagnética presentes nas manganitas, a qual pode
levar a um estado inclinado. O comportamento semelhante ac vidro de spin poderia resultar
da frustracéio causada pela competicio entre a dupla troca ferromagnética e supertroca
antiferromagnética.

A contribuicdo paramagnética por parte dos ions Dy e Ho nfo ¢ significativa. A
magnetizagdo sob altos campos magnéticos das amostras dopadas com Ho e Dy é muito
menor que a magnetizacio que deveria esperar-se (célculo tedrico) se o Mn**/Mn*
estivesse em um estado ferromagnético.

O comportamento das amostras mencionadas acima sugere que a evolugdo do estado
semelhante ao vidro de spin nfio aparece abruptamente e que aparece gradualmente quando
0 raio ibnico diminui.

Comportamentos semelhantes ao vidro de spin foram encontrados nos compostos
(La, T8)25Ca1sMnOs, > PrysCay sMnOs e Eug 58Sr0.4:MnOs. |

Sun et al.>? estudaram as propriedades elétricas ¢ magnéticas das manganitas Laos.
»IRxCasMnOs; (IR = Pr, Nd, SmEu, Gd, Th, Dy, Er, Tm) mantendo fixo o fator de
tolerfncia 7 = 0,9/137. Isto é, mantendo a deformagfo estrutural, caracterizada pela
distdncia média aproximadamente constante de Mn - O, 4 - O ¢ 4ngulo de ligacdo Mn - O -
Mn. Eles observaram que a transi¢do metal - semicondutor (Fig. 1.5.a) mostra uma forte
dependéncia de TR, assim como a temperatura de transicio ferromagnética-paramagnética
(ﬁgura inserida). A temperatura de transicio metal-semicondutor decresce gradualmente de
187 K para 77,6 K quando TR varia desde Tm até Pr, apresentando uma correspondente
resistividade mAxima de 2,34 Qcm para 6,17x10° Qem. Eles explicaram este resultado
como a presenca de uma heterogeneidade estrutural devido a grande diferenca entre os ions

no sitio 4. Os resultados das medidas de magnetoresisténcia para as amostras dopadas com
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Tm, Y e Nd séio mostrados na Fig. 1.5.b, e a figura inserida apresenta as respectivas curvas

de resistividade.

p(Q.cm)

50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)
(a) (b)

Figura 1. 5.- a) Cwrvas de resistividade versus temperatwra (figura mserida: curvas de
susceptibilidade) e b) curvas de magnetoresisténeia versus temperatura (figura inserida curvas de
resistividade), para a série de compostos Lay,, JR.Ca;MnQO; (TR = ¥, Pr, Nd, SmEu, Gd Th Dy,
Er, Tm) mantendo fixo o fator de tolerdnciat = 0,91137.

1.2.5.- Influéncia do fratamento térmico em atmosferas de

diferentes gases

Tratamentos térmicos em atmosferas diferentes, por exemplo, ar, / 0° Torr, N, O,
etc. podem levar a significativas mudancas no comportamento magnético e elétrico dos
compostos manganitas. Na maioria dos casos provocam uma variagiio da proporgdo dos
jons de Mr’* / Mn*" e um relaxamento da estrutura. 5> Nas segdes seguintes, veremos como

a temperatura e o tempo de tratamento térmico influenciam no crescimento dos gréos.
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Segundo estudos realizados por muitos pesquisadores, a variago de oxigénio nos
compostos provoca uma mudanca nas propriedades magnéticas ¢ elétricas. Ju et al®® *
estudaram as composicdes Lags7Bag ssMnO, (2,80 <z <2,99) € LaysoCag20MnO;, (2,96 <z
< 3,01), variando a estequiometria do oxigénio. Observaram que para o$ compostos com
menor quantidade de oxigénio, os valores de magnetizagfio diminujam e a regifio de
transicio magnética sofria um alargamento.

 Foi observado que o valor da magnetizacfio de saturago (Ms), medida em filme oun
em volume, proéximo ao valor de M tedrico, estas amostras apresentam um comportamento
de um ferromagneto ordinario. Isto €, uma baixa coercitividade, independente da
temperatura e um aumento rapido da magnetizacfio proximo a T¢ sob baixos campos,
permanecendo quase constante a temperaturas abaixo de T.. Nas ambst:ras que
apresentavam Ms's menores que os valores tedricos, foram observados COniportamentos
andmalos nas curvas de magnetizacio e um aumento da coercitividade, que depende da
temperatura. Magnetoresisténcia colossal tem sido observada em amostras que apresentam
Ms menor que o valor tedrico, por exemplo, em filmes de Ndy:SrosMnOs° e
Lag 67Cag 33Mn05".

A dependéncia da magnetizagéio com a temperatura para policristais Lag sCag 20MnO,
3 (2,96 <z <3,01) foi medida em um campo de I T (Fig. 1.6.a ) que é menor que o campo
magnético de saturagfio. A magnetizacfio de saturagBo para LagsCag20MnOs; € igual a 93
emw/g a § K, proximo ao valor tedrico. Esta decresce gradualmente com a diminuigio do
oxigénio. Comportamento similar apresenta o composto Lays7Bay 33Mn0;.90.% A Fig. 1.6.b
mostra as medidas de magnetizacBo quando a amostra é resfriada sem campo aplicado
(ZFC) e resfriada com campo aplicado (#C) para LagsCao2MnQO;sp;. Observamos que a
magnetizagfo a baixo campo (20 G) medida a ZFC e FC incrementa rapidamente proximo
a T (220 K). Abaixo de T a magnetizacio € mais ou menos constante, sendo a
magnetizacdio medida a FC maior que a medida a FC, refletindo movimentacio de
dominios. Deste modo a amostra apresenta um comportamento tipico de um ferromagneto.
Comportamento andlogo apresenta o composto Lape7BapssMnQs99 (Fig. 1.6.¢). Para a
amostra Lay gsCap2MnO; 9 (Fig. 1.6.c), com valor de My inferior ao valor tedrico, se

observa um incremento na diferenca entre a magnetizaciio ZFC e FC abaixo de T, &
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medida que temperatura diminui, sugerindo um comportamento vidro de spin. **
Comportamento similar apresenta a amostra LaggsBag gsMnO; (Fig. 1.6.9), cuja Ms = 40
emwg a 3 K. Ju et al.>* explicaram este tipo de comportamento aplicando um modelo de
aglomerados de spin, que formam regides ferromagnéticas locais.

A amostra policristalina LagseCapoMnQsg; a 5 K praticamente néo apresenta
histerese ¢ satura com campo proximo de 2 7. Na Fig. 1.6.d observa-se que a amostra
Lag soCap20MnQ795 apresenta histerese, saturando com campo proximo de 4 7 a 5 K
indicando haver dependéncia da coercitividade com a quantidade de oxigénio.

O comportamento de congelamento de spin é muifo observado nos sistemas
heterogéneos, tais como em sistemas granulares, por exemplo, filmes de Co - Cu, onde
griios ferromagnéticos s#o introduzidos em uma matriz pdo ferromagnética” O
comportamento magnético nestes sistemas tem sido explicado como uma competicio entre
as interacOes negativas e as interagBes positivas. A interagfio positiva esta relacionada com
a interagho ferromagnética entre os gréios, enquanto a interagfio negativa estd relacionada
com a interacio de supertroca antiferromagnética entre os grios. Esta competi¢iio das
interacdes resulta em uma frustrago dos aglomerados (grdos ferromagnéticos). Como
resultado, os aglomerados sfio congelados ao longo de um eixo ficil abaixo de certa
temperatura. _

Seguindo esta analogia, Ju et. al.> explicaram que o comportamento magnético
andmalo nas manganitas mostradas nas Figs. 1.6.c e 1.6.f, tém a mesma origem fisica, isto
¢, gréos ferromagnéticos existern em uma matriz nfo ferromagnética. Agora, se os grios
siio ferromagnéticos, eles estdio compostos por pares de fons M’ " e Mn®", interagindo via
mecanismo de DT. A matriz nfo ferromagnética poderia estar composta somente por ions
MAT. A interagdo entre os grdos € ferromagnética e enire os jons Mn'* &
antiferromagnética. Esta competigfio poderia resultar em uma frustraggo.

Entdo, nas amostras onde a My € inferior ao valor terico, sugeriram que grios
ferromagnéticos existem abaixo de T¢, e que a interag8o ferromagnética entre estes gréos €

enfraquecida, portanto, 7¢ ¢ a temperatura do pico de resistividade decrescem,
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Figura 1.6.- Curva de magnetizagio versus temperatura: a) LaygnCagpMn0, (2,95 < z < 3,02} b)
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Um estudo detalhado da influéneia do efeito de tratamento térmico sobre a
temperatura de transicdo de fase estrutural (7s) e temperatura de transigio magnética foram
realizados em monocristais LaggsSro 1sMnOs.'* Este tratamento foi feito em atmosfera de
oxigénio a 900 °C. A Ts decresce ¢ a T¢ incrementa, respectivamente, com o aumento do
tempo de tratamento térmico. Eles observaram que este efeito induz até trés estados
estruturais (Figs. 1.7.a - 1.7.c), que s#o:

i) Um tinico estado de fase ortorrdmbica,

ii) Um estado misto, onde se tem a coexisténeia de fase romboedral ¢
ortorrdmbica.

iii)  Umtnico estado de fase romboedral.

Quando a transicdo estrutural acontece, desde a fase ortorrdmbica para a fase

romboedral, a T¢ incrementa ao redor de 15 K.
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Figura 1. 7.-Padrio de difraciio de raios-X das amostras de Layss8rg ;sMnOs: a) priméria mostrando
uma fase ortorrémbica, b) tratada a J00 # mostrando uma coexisténcia das fases ortorrémbica e
romboedral, e ¢) tratada a 200 = mostrando uma fase romboedral. d) Curvas de resistividade versus
temperatura daquelas trés amostras, mostrando a transigio magnética (zetas) e estrutural (triangulo).™

21



A Fig. 1.7 mostra os estados formados durante o tratamento térmico com tempos
diferentes. Da curva de resistividade (Fig. 1.7.d), pode-se observar que todas as amostras
tratadas t€ém comportamento semicondutor abaixo de /80 K. A magnitude da resistividade
_diminui com o tempo de tratamento e 0 comportamento semicondutor comeca a diminuir,
A amostra primaria (Fig. 1.7.2 - 1.7.c) apresenta uma transi¢fio estrutural a 365 K, de
ortorrdmbica para romboédrica & medida que a temperatura aumenta.’* Quando esta
amostra primdria ¢ tratada por 100 4 esta transic@io estrutural muda para 312 X, e quando ¢
tratada por 200 A, esta nfio apresenta nenhuma transicio estrutural. |

Efeitos de tratamentos térmicos foram estudados por Nossov et al.>* no composto
policristalino Lag 0¥y 07Cap 33Mn0; sob diferentes tempos de tratamento em atmosfera de
oxigénio. Eles observaram que a amplitude e a largura dos picos da resistividade ¢ da
magnetoresisténcia dependem do tempo de tratamento, encontrande um valor 6timo de
tratamento, para o qual observaram variagdes considerdveis de seus valores de picos com
respeito 3 amostra sem tratamento. Além disso, observaram gque a 75 desloca-se para
temperaturas superiores quando ¢ tempo de sinterizagdo aumenta, mas 7¢ ndo segue este

mesmo comportamento.

1.2.6.- Influéncia da pressio

Um estudo detalhado da influéneia de pressio isostatica sobre a temperatura de
transi¢lio metal - semicondutor, transicdo de fase estrutural (7s) e temperatura de transicéo
magnética foi feito por Itoh et al.'* em monocristais de Lays5Srg 1sMnQ; (Fig. 1.8), tratados
em atmosfera de oxigénio a 900 °C. A Ty decresce ¢ a T aumenta, respectivamente, com o
aumento de pressfio, indicando que a rede ¢ relaxada e a interagfio de DT é aumentada por
efeito de pressdo. Na Fig. 1.8.a pode-se observar como a resistividade varia fortemente sob
aplicac8o de pressdo, o maximo de resistividade é deslocado para temperaturas supetiores,
mostrando como a pressio relaxa a distorgio da rede e aumenta a D7, a qual conduz a um
aumento em 7 (Fig. 1.8.b). Na amosftra tratada a 700 & (Fig. 1.8.a ¢ 1.8.¢) pode-se observar
uma transi¢do estrutural forte, ¢ esta transicfio € deslocada para temperaturas inferiores &
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medida que a pressfio aumenta. A resistividade para todas as amostras (Fig. 1.8.a - 1.8.c)

diminui quando & pressfo aplicada aumenta.
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Figura 1.8.- Curva de resistividade versus temperatura sob varias pressbes para: (a) Primaria, (b)
tratada a 700 s e {c) tratada a 200 h. Susceptibilidade versus temperatura sob varias pressoes para :(d)
Priméria, (¢) tratada a 100 ¢ (f) tratada 2 200 "

Também, pode-se. observar para a amostra primdria, que quando ¢ aplicada uma

pressdo maior que 10 kbar, outra fase magnética bem marcada comega a se formar (Fig.

1.8.d). Na amostra tratada a 700  pode-se ver claramente duas transicdes de fase (Fig.
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1.8.e), e estas tendem a formar uma tnica fase quando a pressfio aumenta. Para a amostra
tratada a 200 k (Fig. 1.8.f) ndo ¢ observada nenhuma formacio de outra fase sob presséo,
somente um deslocamento de T para temperaturas superiores quando aumenta a pressio.
Efeitos de pressdo sobre o composto Lagsp¥y07Cap3:MnQOs foram estudadas por
Arnold et al,”” que observaram uma diminuicio dos valores de resistividade e um
deslocamento de T¢ e Ty para temperaturas superiores com o aumento da presso,
coincidindo com o trabalho de Itoh et al.™* Outros autores® sugerem que o aumento da
pressdo nas amostras policristalinas afeta a conectividade entre os grios, assim como o

tamanho dos dominios, consequentemente afetando a resistividade.

1.2.7.- Efeito da disparidade no sitio A

O fator de tolerdncia e o tamanho médio do raio idnico no sitio 4 parametrizam 0s
efeitos estruturais, mas estes pardmetros nfo sfio suficientes para descrever como diferentes
amostras AMnO; com o mesmo nivel de dopagem ¢ mesmo fator de tolerfincia, té€m
diferentes temperaturas de transicio metal - isolante. Resultados experimentais mostram
que T¢ aumenta quase linearmente quando <r,> aumenta num certo intervalo de 7y, <
<rg> < Fmax ., MAs, para valores maiores que 7yg; © MENOres que 7miy desaparece &
linearidade de T¢ com <r4>. Para valores de #y;, muito pequenos e para valores de 7
muito grandes a Tc diminui,’ *© * ¢ em ambos os casos diminui até que o estado
ferromagnético-metdlico desaparece, beneficiando o estado ferromagnético-isolante ou
paramagnético-isolante. Também foram comparados os diagramas de fase magnético e
eletrdnico para diferentes sistemas AMnO;, observando por exemplo, que quando 4 = (Pry.
«Sr3), o inicio da fase ferromagnética-metalica acontece para x = 0,25, quando 4 = (La;.
75, este inicio da fase ferromagnética - metélica desloca-se para x = 0,15, e para o
sistema (Pri..Ca,) este estado ndo é observado.®

Estes resultados mostram como as propriedades das manganitas variam
substancialmente devido a disparidade dos raios i0nicos dos cations no sitio 4. Como
conseqiiéncia destas observacBes, foram considerados os efeitos de desordem devido a

disparidade ou nfio casamento do raio do cétion no sitio A.
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Rodriguez-Martinez e Attfield®” © mostraram que a desordem dos cations TR* ¢
M' nos sitios A contribui dramaticamente para que T¢ diminua nas manganitas
TR, 7Mo sMnOs. Eles demonstraram que, para o mesmo tamanho médio <r4> = 1,23 4, Tc
decresce quando a diferen¢a de tamanho entre os cétions do sitio 4 aumenta, Para
quantificar este efeito de disparidade no sitio 4, eles introduziram a varidncia estatistica na

distribuigéio do raio idnico no sitio 4, 7y, que ¢ definida como:

=Tyl - T yin)

= <> - <r>?

A varidncia ¢ a diferenca entre o valor quadrado médio e o quadrado da média dos
raios ibnicos no sitio 4, ¢ 0s y; sdo as proporgdes de cada ion de raio r; presente, entdo 2'y;
= ]. No caso de estar presente s6 um tipo de ion, o = 0, e para a mistura de dois fons em

(TR -M,)MnQO; a equagho anterior se reduz a:
o =x(I-x) (4°

onde Ay é a diferenca entre os raios TR** e M**.

Esta relagiio mostra que a concentragio de elétrons, o tamanho .médio do cétion {ou
fator de tolerncia) e o valor da varidncia da estrutura peroieskita (TR M) Mn(O; muda com
x ¢ nfo existe um método para estimar ou separar essas contribuicSes nas mudancas das
propriedades fisicas observadas. Utilizando misturas de mais de dois cations nos sitios 4 €
possivel, em principio, mudar independentemente as trés varidveis. Como conseqiiéncia
disto é possivel variar o valor da varidncia enquanto se mantém constante o nivel médio de
dopagem ¢ o tamanho do cétion 4. Por exemplo, as composi¢bes Lag 70Caq 11Sro,10Mn0s €
Smy,70Bay, 30MnQ;, as quais tm o mesmo <r,> ¢ a mesma densidade de portadores buracos,
mas muito diferentes of (de 16x107 ¢ 24x10° A%, respectivamente), apresentam um
decréscimo de T¢ de 360 K para 60 K, demonstrando a importincia do efeito de disparidade
sobre as propriedades magnéticas destes 6xidos. Observou-se que a temperatura de
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transicio metal - isolante em perovskitas decresce linearmente com o, quando sdo
mantidos constantes o nivel de dopantes ¢ o raio médio do cétion 4. Esta dependéncia
marcante das propriedades nas caracteristicas dos citions 4, foi estudada por diversos
pesquisadores em uma série de perovskitas (TRy;Mp3)MnO;, cujas composi¢des séo
mostradas na Tabela [.1,%* utilizando a varidncia o como uma variével experimental.

Estes resultados mostram como o pode ser incrementado através do uso
progressivo de lantanideos menores (La 2 Pr - Nd 2 Sm) e de cétions alcalinos maiores
(Ca 2 Sr 2 Ba), enguanto conserva-se o nivel de dopagem (x = 0,3) e o tamanho médio
do sitio 4 (<rg> = 1,23 4).

As curvas de resistividade e magnetizacfio versus temperatura das amostras
mostradas na Tabela 11 sdo apresentados na Fig. 1.9. Observamos para esta série de

amostras que as transicdes magnética ¢ elétrica sfo muito sensiveis & disparidade do
tamanho do cition 4.

Tabela L §- Composigdes do sitio 4, tamanho da varidncia o , temperatura Ty © sua resistividade
respectiva, 0, para uma série de perovskitas (TRg 2Mp ) MnO; com <ry> = 1,23 4%

Composicies do sitit4 o (A) Tums(®) p(Qem)

Lag 70Cag 11570,19 0,0016 363 1,22x107
Lay32Pro,38v0,30 0,0029 336 1,58 x107
Lag535m0, 17570 30 0,0036 326 1,84 x10%
Pro70870,23Bag,07 0,0074 247 1,13 x10?
Ny 79570,16Ba0,14 0,0123 146 7,96 x10°
Ndy 41Smg 20Bag 3Srg10  0,0169 87 9,94 x10’
Ndy 708my 55Bag 2587005 0,0207 76 2,32 x107
Smg 70Bag 30 0,0240 113 6,67 x10°
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1.2.8.- Ordenamento de cargas em manganitas

O ordenamento das cargas refere-se ao ordenamento dos fons metélicos em
diferentes estados de oxida¢8io em sitios especificos da rede de um material de valéncias
misturadas.®® Tais ordenamentos geralmente conduzem a uma localizagio dos elétrons no
material, tornando-o isolante ou semicondutor, impedindo que os elétrons pulem facilmente
de M#’* para Mn®". Por exemplo, o ordenamento de carga é encontrado em perovskitas de
La;SrFe0;* No sistema TR MMnO; o ordenamento de carga é particularmente
interessante devido a que estd associado aos fatores eletrOnicos e geométricos.

Dois tipos diferentes de ordenamento de cargas podem ser delineados. No primeiro,
o estado ferromagnético - metdlico transforma-se para um estado de carga ordenado (CO)
sob resfriamento, e o segundo, o estado CO € encontrado no estado paramagnético ¢ nfio
existe ferromagnetismo a temperaturas mais baixas.

O ordenamento dos fons M#*' ¢ My’ favorece o antiferromagnetismo e o
comportamento isolante. O ordenamento de carga compete com a dupla troca, provocando
a aparicdo de muitas propriedades fisicas que s0 sensiveis ao tamanho dos cétions do sitio
A. O efeito cooperativo Jahn-Teller induz efeitos adicionais, tais como a distorgio da rede e
a localiza¢do do elétron no estado de cargas ordenadas (CO).

O ordenamento de cargas nas manganitas, (TR;..M,)MnQs3, ¢ encontrado em
composigdes 0,30 <x <0,75. O composto Ndy sSry sMnOs é FMM, apresenta um T de 250
K, e quando ¢ resfriado o estado FMM transforma-se para um estado antiferromagnético a
~150 K (Tco =~ Ty).* Nesta temperatura se observa uma mudanga no pardmetro da rede e
um aumento do pico de resistividade. Espectroscopia de tunclamento de varredura em
véacuo mostra que um gap de ~0,3 eV’ é formado quando se passa por Tco.*> A aplicacio de
um campo magnético transforma o estado CO para o estado FMM e a transi¢lio é de
primeira ordem. O composto Pr;,CaMnrO; (0,3 < x < 0,5) tem um estado paramagnético
isolante proximo & temperatura ambiente e torna-se um estado CO sob resfriamento.%

Campos magnéticos transformam o estado CO para o estado FMM, quando o

tamanho médio dos cations no sitio A sfio suficientemente grandes (<rs> > 1.17 4)
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Os compostos PriCa,MnQOz; € NdjpsCay, sMrOs* nio mostram ferromagnetismo
para qualquer temperatura,®® mas quando ¢ aplicado um campo magnético este forca wm
alinhamento de seus spins, 0 que conduz a um estado metélico pelo mecanismo de dupla
~ troca.®® O estado CO de NdjsCay sMnOs é eliminado sob aplicagfio de campos magnéticos
maiores que 6 T.%

A eliminacgio do estado CO em PrysCagsMnQ;3 acontece a campos menores € €
acompanhado pela apari¢iio do estado FMM e de uma transigio estrutural.®® A estabilidade
do estado CO esta relacionada também ao ordenamento 4FM dos momentos de Mn. _

No composto Lag3sCapssMnOs; o ordenamento de carga € observado a 260 K,
acompanhado de um incremento na velocidade do som, anomalias na capacidade calorifica
¢ na energia de ativagiio de conducio.”” O estado CO ocorre no regime paramagnético e Ty
é encontrado a uma temperatura de ~I160 K. LaysCapsMnQO; mostra transicOes
ferromagnética e antiferromagnética (CO) a 225 e 170 K, respectivamente.”® Entre Tc e Ty
variagBes incomuns nos padrdes de difracio de rajos X so observadas, dando a entender
possiveis ocorréncias de uma distribuicfo continua de pardmetros de rede ou de um nmimero
discreto de fases; a distorgfio de Jahn - Teller é bastante notével nesta regifio de
temperatura.

Campos magnéticos nfio tém efeito sobre os estados CO isolantes em manganitas
onde o raio médio do sitio dos cations 4, <r,>, é pequeno. Por exemplo, a fase
Yy.5Cap sMnO;s (<rg> = 1,13 A) fica como CO isolante quando sfo aplicados altos campos
magnéticos; ' além disso, observa-se que todas as composicdes TR, sCagsMnO; com <r4>
< 1,17 A mostram este mesmo comportamento. O composto NdysCagsMnOs (<ry> = 1,17
A), que tem um estado CO, se transforma em um estado metélico quando se aplica um
campo magnético de 6 7. As manganitas com valores de <rs> < 1.17 A que apresentem
um estado CO forte, s#io claramente dominadas pelo efeito cooperativo J - T e distorgdes
relacionadas a rede. Por exemplo, o indice de distor¢@io da rede aumenta quando <rs>

decresce, alcangando um valor de 1,8 % para o composto ¥y sCagsMnO; (<ry> =113 A).




1.2.9.- Efeitos de fronteira de grio

Diversos estudos mostraram a existéncia de duas contribuicbes para a MR em
cerdmicas manganitas policristalinas. Uma relacionada 4 propriedade intrinseca, que
depende do ordenamento dos spins no interior do gréio, e a outra extrinseca relacionada ao
tamanho do grio e defeitos associados as fronteiras de grfio.

Estas contribuicdes estdo baseadas na marcante diferenca de comportamento de MR
apresentada entre amostras manganitas monocristalinas e policristalinas que mostram o
efeito de magnetoresisténcia colossal. A curva MR versus temperatura em amostras
monocristalinas é caracterizada pela presenca de um méximo ao redor da temperatura de
transicio ferromagnética-paramagnética ou temperatura de transicio metal-semicondutor, 1L,
727 enquanto a amostra policristalina apresenta uma componente MR adicional abaixo da
temperatura de transiciio. Esta componente MR € mais notdvel a baixos campos € a baixas
temperaturas.'"”’

A MR em monocristais ¢ devida & supressfio das flutuagSes dos spins, nfio sendo
observada uma influéncia significativa das paredes dos dominios magnéticos. A grande MR
a baixo campo em policristais € devida ao tunelamento dos elétrons com spins polarizados
entre os grios, devido ao alinhamento dos dominios magnéticos nas fronteiras dos gréos, a
qual suprime a desordem magnética na superficie do gréo, facilitando a transferéncia dos
portadores entre os grios.!

Outros fatores que influenciam na temperatura de transicfio metal - semicondutor ou
Tc nas amostras policristalinas sdo os efeitos relacionados ao tamanho de griio, as interfaces
entre os grios™ e a conectividade entre gréios. A propriedade de CMR ¢ a temperatura de
pico correspondente das manganitas podem ser controladas mudando o tamanho dos gréios,
tanto em filmes finos como em volume, ! 777

Hwang et al'' prepararam monocristais e policristais de composico
Lag 67879 33Mn0; com o objetivo de comparar o comportamento das propriedades elétricas ¢
magnéticas entre a cerimica monocristalina e a cerimica policristalina com diferentes
tamanhos de grios. A Fig. 1.10.a apresenta as curvas de resistividade versus terhperahua

para estas amostras, onde se observa uma queda abrupta de resistividade a 365 K para todas
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as amostras, ¢ também se pode notar que estas apresentam a mesma T¢ (Fig. 1.10.b). As
amostras policristalinas apresentam maior resistividade que a amostra monoctristalina em
todo o intervalo de temperatura, assin como as amostras com gréios de menores tamanhos

. apresentam maior resistividade.
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Figura 1.10.- a) Curva de resistividade versus temperatura de Lay;Str;sMnO; para um monocristal e
dois policristais de temperaturas com sinterizacio final de 1300 °C e 1700 °C. b} Curva de
magnetizacfio normalizada com campo aplicado versus temperatura dessas trés amostras . Curvas de
resistividade normalizada com a resistividade a campo zero para, cymonocristat, d) policristal (1300
°C) e ¢) policristal (1700 °C)."! '
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Nas Figs. 1.10.c — 1.10.e sfio apresentadas as curvas de resistividade versus campo.
Aqui observamos para a amostra monocristalina que a resistividade nfo varia sob campo
aplicado quando as medidas sdo feitas a 5 K, consequentemente a MR é desprezivel, mas
para maiores temperaturas, observamos que a dependéncia € linear (Fig. 1.10.c). Para as
amostras policristalinas observamos que uma queda abrupta da resistividade acontece a
baixo campo, sendo este efeito mais notério a baixas temperaturas; a altos campos a queda
em resistividade ¢ uniforme para todas as temperaturas (Fig. 1.10.d e 1.10.¢e).

Hueso et. al.”’ estudaram o composto policristaline Lags7Cag::Mn0O; € mostraram
como a- CMR pode ser controlada mudando os tamanhos dos griios. A Tabela LII abaixo
mostra a variagiio de tamanho de grio como fungfio do tempo e temperatura de tratamento.
As Figs. 1.11.a e 1.11.b mostram as fotomicrografias dos tamanhos de grios obtidos para

diferentes temperaturas de sinterizacdo.

Tabela L IL- Dependéncia do tamanho da particula com a temperatura de tratamento.””

Método | Temp. sint. | Tempo sint. | Tamanho
¢C) (h) (um)

Sol-gel 800 6 0.095 + 14

Sol-gel 900 6 0.150+ 21

Sol-gel 1000 6 0.250 + 38

Sol-gel 1100 6 0,500+ 0,1
Ceramico 1300 <100 ~20

Na Fig. 1.11.c, a mudanga de magnetizacfio préximo i transicfo de fase indica uma
boa homogeneidade magnética em todos os casos, mas observaram um aumento da
magnetizagiio 4 medida que o tamanho do grio incrementa, Al¥m disso, observaram que o
pico caracteristico da CMR posiciona-se ao redor da temperatura de Tus, € que esta
decresce 4 medida que o tamanho do grio decresce (Fig. 1.11.d), até desaparecer
completamente. Abaixo desta temperatura de transicdo um aumento uniforme de MR
devido ao efeito de grio € observado para todas as amostras (Fig. 1.11.d). Este incremento
de MR € maior a medida que o tamanho de griio diminui. Entdo, é evidente que uma

redugfio na temperatura de sinterizagfo tem como consequéneia a diminuicio do tamanho
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do grfio, o que provoca a destruigdo progressiva da magnetoresisténcia colossal intrinseca.

O aumento da MR intrinseca poderia estar relacionado com uma transi¢io de um Unico

dominio (grios muito pequenos) para um regime multidominio (grdos muito grandes), 0

que produz um aumento das paredes de dominio a medida que o grdo cresce. Estas paredes

atuam como centros dispersores dos portadores.
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Figura 1.11.- Fotografias das particulas de Lay¢Cap 3:Mn0; com diferentes tamanhos: (a) amostra
sinterizada a 800 °C com tamanho de griio proximo a 95 nm, ¢ (b) amostra sinterizada a 1100 °C com
tamanho de grio préximo a 500 nm. (¢) Curvas de magnetizagio versus temperatura correspondentes
a grios de diferentes tamanhos, ¢ (d) curva de MR versus temperatura normalizada com Ty para

griios de diferentes tamanhos.”

Quando um campo magnético é aplicado, a dispersio dos portadores diminui,

conduzindo a uma diminuicéio na resistividade e consequentemente aparece a CMR. Entéo,
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a auséncia das paredes dos dominios poderia estar relacionada com a desapariciio do
meecanismo que causa a CMR. Esta diminui¢io do tamanho de grdo incrementaria as
fronteiras dos grios, o que val promover um aumento na magnetoresisténcia por
tunelamento que inibe a MR intrinseca, entdo a magnetoresisténcia extrinseca comeca a
prevalecer, tornando a magnetoresisténcia intrinseca desprezivel.

Estudos sobre os efeitos da distorcfio da fronteira de griio nas propriedades elétricas
e temperatura de transigdo ferromagnética foram pesquisados por Yonglai Fu'* em
compostos de LagsCag:MnO;. Ele observou que o alongamento da fronteira dos grios
induz grandes efeitos no interior do grio, e grios de tamanho menor também induzem
grandes efeitos devido ao incremento de fronteira de gréio. O possivel mecanismo deste
efeito é explicado como um efeito da deformaglio do gréio induzido pela distorgfio da
fronteira dos grios. A deformaggio do gréio deveria aumentar a interagfio ferromagnética de
DT.

Quando os grios pequenos (ao redor de 60 nm) comegam a Crescer, forma-se entre
eles um pescogo, observando-se neste processo uma forte distor¢do nas fronteiras dos gréos
que afeta o seu interior. A Fig. 1.12.a apresenta 4 microfotografias correspondentes a
amostras tratadas a diferentes temperaturas e tempos de sinterizago. Aqui se observa que,
& medida que o grio cresce, 0s pescogos enire os grios comegam a diminuir, Juntamente
com a diminuicdo das fronteiras dos grios. Portanto, o efeito da fronteira de gréio comeca a
diminuir desde a amostra la até a amostra 4a devido ao decréscimo da distor¢do da
fronteira dos grios e ao decrescimento das fronteiras dos gros. Nas Figs. 1.12.b e 1.13.a
observamos para todas as amostras as medidas de resistividade ¢ magnetizagdo como
funcdo da temperatura. Pode-se observar na Fig. 1.13.a que a temperatura Ty desloca-se
para temperaturas inferiores 4 medida que os efeitos de gréo diminuem, desde 223 K
(amostra 1a) até 16/ K (amostra 1d). Tc também decresce desde 255 K (amostra la) para
210 K (amostra 1d) (ver Fig. 1.12.b). Esta correlacdio entre Tc e Tys explica que a mudanca
na resistividade é produzida no interior dos griios e ndo devido s fronteiras dos gréos,

portanto esta distor¢fio da fronteira de gréo afeta o interior dos gréos.
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Figura 1.12.- a) Fotografias do microscopio de varredura para amostras tratadas a diferentes
temperatura (amostras la, 1b, Ic e 1d). b): Curvas de magnetizagio versus temperatura das amostras
la, 1b, 1ce 1d.2

A Fig. 1.13.b mostra a resistividade (Jado esquerdo) e magnetizacio (lado direito)
como fungdio da temperatura para amostras {ratadas (amostras 2a e 2b) a partir de gréos
iniciais relativamente grandes (ao redor de / wm). Quando estas amostras sdo tratadas a
temperaturas maiores que a temperatura de sinterizagdo, ndo ¢ observada alguma distorgdo
significativa na fronteira dos gréios em comparagiio ao grupo de amostras mencionadas
anteriormente (la - 1d). Na Fig. 1.13.b pode-se observar uma diminui¢do grande nos
valores de resistividade e um deslocamento de Ty para temperaturas superiores quando o
tamanho do grio aumenta (tamanho do griio da amostra 2b € maior que a amostra 2a). Te
ndo varia para este grupo de amostras, mostrando homogeneidade magnética.

Estes resultados contraditérios sfio basicamente devido & grande diferenga nas
fronteiras dos griios entre os dois grupos de amostras. A deformagéo induzida sobre o grdo
pela distorciio da fronteira de gréio, deveria produzir uma distor¢éo da estrutura da rede no
interior dos gros. De acordo com o modelo D7, a integral de transferéncia para a condugéo
elétrica entre 4tomos vizinhos de Mn ¢ dada aproximadamente por f,4= f,.cos (&/2), onde &

¢ o Angulo entre os spins vizinhos dos dtomos de manganés. A deformagdo induzida pela
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distorco da fronteira de gro pode mudar o &ngulo Mr - O - Mn e melhorar a dupla troca
ferromagnética, consequentemente aumentando a 7¢ e Tys. Portanto, a Tc e Tys das

amostras la - 1d estiio em concordéncia com ¢ mencionado anteriormente.
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Figura 1.13.- a) Curvas de resistividade versus temperatura das amostras tratadas a partir de grios
iniciais pequenos 1a, 1b, ic e 1d e (b) Curvas de resistividade (esquerda) e magnetizagio (direita)
versus temperatura das amostxas tratadas a partir de grios iniciais maiores 2a, 2b.”

Pradhan et al®® estudaram o composto policristalino parcialmente fundido de
L'ag,gyCag, 33MnO;. Eles observaram que a magnetizago e a resisténcia decrescem quando a
temperatura de sinterizagio ¢é incrementada. A temperatura de transicio metal-
semicondutor aumenta na amostra parcialmente fundida. Um estudo por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), Fig. 1.14.b, mostra uma excelente conectividade entre os
griios, provocando um aumento na condutividade devido a um aumento de novos canais de
condugfio e & diminuicdo drastica da fronteira de gro. As amostras estudadas foram
sinterizadas e tratadas a altas temperaturas entre 1450°C e 1620 °C. Aqui € observada uma
marcante diferenga na conectividade entre os gréos das amostras sinterizadas a 1550 °C
(amostra B) ¢ 1620 °C (amostra C). A Fig. 1.14.a mostra a curva de magnetizagio versus
temperatura, observando uma mesma 7¢ de 260 K para todas as amostras tratadas, e uma
diminuicio nos valores de magnetizacio quando o tempo de sinterizagfio aumenta. O

comportamento da resistividade para as amostras 4 (tratada a 1505 °C) e B, sido muito
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similares sob campos de 0 T'e I T, pois ambas apresentam dois picos a § 7 (Fig. 1.15.a). O
pico maior corresponde a Tys (205 K) e o pico menor (255 K) coincide com a temperatura
de transi¢io de fase magnética. Da figura inserida para as amostras 4 e B, pode-se observar

que a MR é muito pequena a 295 K sob campo de 7 T, curvas a ¢ ¢ , respectivamente.
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(a) o (b)

- Figura L.14.- a) Curvas de magnetiza¢io das amostras A, B e C. ¢) fotografia do microscopio
eletrdnico de varredura das amostras B e C.7

Na Fig. 1.15 se observa uma marcante diferenca no comportamento da resistividade
da amostra C com relag@io as amostras 4 ¢ B, observando-se um aumento de Ty para 255 K
¢ a presenca de outro pico menor a 230 K. Estes picos sfo suprimidos e achatados sob
campos magnéticos maiores que 5 7, devido ao alinhamento dos spins de M#n. Na figura
inserida da Fig. 1.15.b, ao contrario das amostras 4 ¢ B, uma grande MR ¢é observada a 300
K. A compacidade e a boa conectividade entre os grios como consequéncia da fundi¢do
parcial, de fato abrem muitos novos canais de conducdio, o que é consistente com a

diminuic8o drastica da resistividade com respeito s amostras 4 e B.
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Figara 1. 15.- a) Curvas de resistividade normalizada versus temperatura das amostras A ¢ B. A
figura inserida mostra a MR da amostra B, a ; 295 K e b: 158 K, ¢ para a amostra A, c: 295 Ke d: &3
K, b). Cwvas de resistividade normalizada versus temperatura da amostra C. A curva inserida
apresenta a MR versus campo da amostra C a 300 K2

Balcells et al.'® estudaram as propriedades magnéticas e de transporte do composto
LaysSrisMn0O; como funclo do tamanho de grio. Esta contribuicfio corresponde a
magnetoresisténcia a campos baixos (LFMR), e aqui sfo consideradas duas contribuigdes:

- o tunelamento® entre griios adjacentes, processo que se dd através das interfaces

ou por grios separados por uma barreira de energia gue contém um termo magnético

relacionado a desorientagfio dos spins de cada lado da barreira; e

- o mecanismo de dispersio dependente do spin nas interfaces.

Uma observagiio da curva da resistividade como fungfio do campo aplicado (Fig.
1.16.¢) revela que depois da queda inicial da resistividade para campos de até 0,5 Ta 10 K,
ha também uma substancial magnetoresisténcia a altos campos.'>>* 7® Nesta regidio de altos
campos, apesar da magnetizacio da amostra estar quase saturada, ainda se observa uma
considerdvel mudanca na resistividade. Esta magnetoresisténcia a altos campos nfo poderia
estar relacionada a resposta de toda a amostra (fase ferromagnética), j4 que esta ndo €
observada em monocristais e deste modo esta deveria refletir a resposta da interface. Outros

79, 80

autores t&m sugerido que a MR a altos campos pode ser uma caracteristica principal de

uma camada superficial nfio ferromagnética.
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A Fig. 1.16.a mostra a dependéncia da resistividade com a temperatura, para as
amostras Laz»SrsMnQO; com grios de diferentes tamanhos. Aqui se pode observar que as

" amostras de grios maiores tém comportamento metélico no intervalo de temperatura abaixo
~de Tc. Quando o tamanho do grio diminui a resistividade comeca a aumentar € o
comportamento € tipo semicondutor. Também se observa que para um intervalo de

tamanho de grio a amostra apresenta comportamento metélico e semicondutor
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Figura 1.16.- a) Curvas de resistividade versus temperatura de amostras com diferentes tamanhos. b}

Magnetizaciio de saturacio a 5 K sob campo de 5 T para amostras com diferentes tamanhos. c)

Cm;vas de resistividade normalizada versus campos de algumas amostras de diferentes tamanhos a 10
i

K

Na Fig. 1.16.b sfio apresentadas curvas de Ms como fungfio do tamanho de grio a 5

K sob campo de 5 T. Um decréscimo significativo de Ms é observado quando o tamanho de

grio diminui (todas as amostras apresentam similares 7¢), e estes resultados podem ser
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explicados como a existéncia nos griios de camadas superficiais de spms altamente
desordenadas. Na curva de resistividade normalizada com a resistividade a campo zero (gm
/ p(ao)) como fungdo de campo a /0 K, observa-se uma répida queda na resistividade ao

redor de 20 - 30 % sob baixos campos, seguida por uma diminuicio quase linear de pgy/

PrHo)
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\CAPiTULO 2.-

SINTESE DAS MANGANITAS

2.1.- INTRODUCAO

. Neste capftulo descreveremos a técnica utilizada no preparo das amostras cermicas.

As composigdes estequioméiricas das amostras preparadas foram escolhidas seguindo os

critérios mencionados no capitulo anterior, isto &, tomando como referéncia aspectos
estruturais como a desordem no sftio 4 e o tamanho médio do cation no sitio 4.

Os céleulos de <r4> e de oy’ foram feitos utilizando em geral os valores dos raios

' como sugerido pela literatura. Estes raios

idnicos de mimero de coordenagdo nove,®
ibnicos dos elementos envolvidos em nossas amostras com seus mimeros atémicos

respectivos, sio mostrados na Tabela I1.1.

Tabela IL L- Raio i6nico® de alguns elementos envolvidos na formagcdo da estrutura perovskita.

N° atbmico | Elemento r. idnico (A)
3 o~ 1,40
25 M 0,58
25 Mn* ™ 0,53
20 Ca™ 1,18
38 Sr** 1,31
39 Y 1,075
56 Ba> 1,47
57 Ta 1.216
59 Pr* 1,179
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60 Nd 1,163
64 Gd** 1,107
65 Tb™ 1,095
67 Ho®* 1.072
68 Fr* 1,062

TN° de coordenacio = 6
2.2.- PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas seguindo a técnica convencional para materiais
cerdmicos, ou seja, foram sinterizadas misturando propor¢des estequiométricas a partir dos

oxidos ¢ carbonatos dos elementos envolvidos (Tabela ILID),

Tabela IL IL- Oxidos e Carbonatos utilizados no preparo das amostras.

Composto Pureza Fabricante
MnO, 99,99% | Johnson Matthey
Lay0s 99,99% | Johnson Matthey
Ho,0; 99,99% | Johnson Matthey
Er,O;3 99,99% | Aldrich
Y,0; 99,99% | Aldrich
Pry0; 99,99% | Aldrich
Gd, 03 99,99% | Aldrich
Nd, O3 99,99% | Johnson Matthey
CaCOs 99,99% | Johnson Matthey
SrCO; 99,99% | Johnson Matthey
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Antes de fazer o processo de mistura os éxidos sfio calcinados a uma temperatura de
~1000 °C em atmosfera de ar por 72 horas. Observamos que o dxido Mn0O, muda de cor, de
preto para marrom, depois da calcinagio, 0 que indica a mudanga de estado de oxidagfio.

Utilizando o equipamento de termogravimetria, determinamos que o éxido MnO; tinha




mudado para Mu:0y o que foi corroborado pele padrio de difracfio de raios-X. Desta
maneira no cdlculo estequiométrico foi considerada a composicio Mn3;04 Os cadinhos
utilizados na calcinacfo foram de platina ou alumina. As amostras sinterizadas foram
_preparadas em cadinhos de platina para evitar qualquer tipo de contaminac¢do, devido as
temperaturas altas de sinterizagfo das amostras.

Levando em consideragfio a bibliografia e os critérios mencionados no capitulo I,
foram preparados dois conjuntos de amostras:

1.- Tomando como varidvel experimental oy, preparamos trés séries de compostos
manganitas (TRI,TR21.p) 1 (M1,M2;.),"*BOs (TRI, TR2 = La, Gd Nd, Pr, Er, ¥; M1, M2
= Ca, Sr), onde B é uma mistura dos ions Mr’ " e Mn** que depende substancialmente de x.
Estas séries de amostras foram preparadas com diferentes valores de ou’: 0,00149 4,

10,0072 4% ¢ 0,0128 A°, respectivamente. Cada séric estd composta por quatro amostras com
<r4> variando entre 1,2245 A ¢ 1,2337 4. Também tivemos muito cuidado para que os
<rs> das amostras de cada série sejam iguais ou muito préximos dos <rs> das outras
séries. Para facilitar a descrigéo. das caracteristicas destas séries de amostras, estas foram
renomeadas, de tal forma como sfio mostradas na Tabela ILIIL O objetivo da preparagfio
destas amostras foi estudar como a disparidade ou desordem no sitio 4 influencia nas
propriedades elétrica ¢ magnética, conseglientemente na MR. A estequiometria destes
compostos foi calculada utilizando um programa desenvolvido peste trabalho, o qual
calcula todas as possiveis combinacdes dos elementos envolvidos (TRI, TR2, Ml e M2)
com o objetivo de obter as composigdes das amostras com os parimetros oy’ ¢ <rg>
desejados.

Tabela H. L~ Séries de compostos (TRI,TR2,.),.; " (M1,M2, ), "MnO; (TR1, TR2 = La, Gd, N4,
Pr, Er, Y: M1, M2 =Ca, Sr).

Amostra | Composigio o’ <rs>
(&% (A)
201 Lo 77Gdo0:CaoprStoaMn0; | 0,00149 | 1,2245
402 La050Er001CaopsSTorsMn0; | 6,00149 | 1,271
404 L2077 Ndo,03Ca00:ST01sMn0; | 0,00149 | 1,2306
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A03 Lao,ﬂPro,ozcao,o1SIo,2Mn03 0_. 00149 1,2337

All Lap,12Y0,15Cag 28810 45MnO; 0,00720 | 1,2271

Al2 La0,14Yo,1scao ;58r0,46Mn03 0, 00720 1,2291

A13 Ta00sYo,14Ca030St04aMn0z | 0,00720 | 1,2306
ATE | Laggs¥esCagsSesohi0y - | 608720 | 1,2337 |
AL | BropsGdensCanesStos:Na0; - | 0:09280: | 1,0245°| -
TA2Z | BronYorsCaonStosMA0; | 607280 | 1,2267 |
TAZ3 | LanosErosiCaopiStogMn0; | 0,01280 | 1,2271
"AZE | LagoiErosCaomStoeMnOs | 0.01280 | 1,2321

2.- Preparamos quatro séries de amostras manganitas Lage7TR.Srp 33Mn0; (TR =
Er, Ho, Gd e Y- x = 0,10 - 0,19), mantendo constante a concentragio Mn**/Mn’*. Cada
série corresponde a um elemento TR, onde TR € variado desde ¢ até 0,7/9. Seguindo o
mesmo critério que as amostras do primeiro grupo, estas amostras foram também
renomeadas e sdo mostradas na Tabela ILIV. O objetivo do preparo destas amostras foi
observar o comportamento das propriedades elétricas, magnéticas e de magnetoresisténcia
quando <r,> varia mantendo-se a taxa Mn’'/Mn** constante. O <> é variado
gradualmente substituindo pequenas quantidades de La por TR. A escolha do elemento itrio
foi feita para observar a influéneia do tipo de elemento, devido a que este tem o raio ibnico
muito proximo ao dos clementos de terras raras (Er, Ho e Gd), envolvidos em nossas

amostras.

Tabela IL IV.- Séries de compostos Lay 67, TR, Srp 3MHO3 (IR = Er, Ho, Gd Y: x=00-0,19).

Amostra | Composicio . <rp>
(A% | (A)
A32 Lag 57Erg 10810,33MnO3 0,0050 | 1,2316
433 | LaosiBrosStosMnOs | 0,0059 | 1,227
A34 Lag 51Erg 16510 3:MnO4 0,0067 | 1,2224
435 | LagasErorStossMnO; | 0,0074 | 1,2178
442 | LagsHoo1oSm05Mn0; | 0,0047 | 1,2326
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TA43 | LagseHonSroxsMn0; | 0,0055 | 1,2283
477 | LaosiHoosSt05:Mn0; | 0,0062 | 1,2340
A4 "L%,;SKOQ,ZIIQISTO,BMD.OQ, 09,0068 | 1,2197.
452 | LaosYorStomMaOs | 0,0046 | 1,2329
453 | Laos:YosSmonMnO; | 0,0053 | 1,2287
454 | LaosYorsStomMnO; | 0,0060 | 1,2245
455 | LaoasYoreStonMnOs | 0,0066 | 1,202
A462 Lag,57Gdg 1081033MnQ5 | 0,0037 | 1,2361
" A63 | Lags:Glo1sStossMnO; | 00042 | 1,2329
T A67 | LagyGdoseSrossMnO; | 0,0046 | 12396
TGS | LaossGidasStomMn0; | 0,0051 | 12263
TATL | LagerSrenMnO; 0.0020 | 1,2470

As amostras foram preparadas como segue:

1.- Calculo estequiométrico a partir dos éxidos dos elementos envolvidos para se
obter os compostos desejados.

2.- Apos se encontrar os coeficientes estequiométricos pesa-se os 6xidos em uma
balanga eletrénica de marca LIBROR (1 mg - 280 g), objetivando o total de 6 a 8 gramas
para cada amostra.

3.- O processo de mistura s¢ faz.primeiro manualmente e em seguida coloca-se no
forno a 900 °C para decompor a amostra por um tempo de 6 horas.

4.- Em seguida esta mistura & colocada num moinho de bolas por um tempo de 2
horas. A amostra é dividida em 4 por¢Ges aproximadamente iguais ¢ cada porgfo se coloca
dentro de uma matriz para ser prensada e assim formar pequenas pastithas; a prensa
utilizada € uma prensa hidréulica uniaxial ¢ a forga utilizada foi de aproximadamente de 5
TN-F. |

5.- As paéti]has sdo colocadas em um cadinho de platina e tratadas termicamente em
um formo elétrico HARPER a ~900 °C que se encontra inicialmente a uma temperatura de

~600 °C, em um processo de homogeneiza¢fio por um tempo de 24 4.
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6.- Se repete o procedimento 4 ¢ 5 (3 horas em vez de 2 horas), mas o tratamento
térmico se faz a uma temperatura de ~/300 °C por um tempo de 24 A.

7.- Se repete o procedimento 6, mas desta vez s6 uma pastilha € feita com toda a
amostra, a temperatura € aumentada desde a temperatura ambiente até atingir a temperatura
de 1400 °C, e esta temperatura € mantida por um tempo de 36 4. A taxa de aquecimento ¢
resfriamento foi de 700 °C/h. O resfriamento foi até atingir 700 °C, e a seguir a amostra é
tirada do forno para a temperatura ambiente.

Todos os tratamentos foram feitos em atmosfera de ar e sob as mesmas condicdes.
Estas amostras s8o consideradas como amostras primérias ¢ sdo identificadas tal como sio
mostradas nas Tabelas ILII ¢ I1.IV.

A partir destas amostras primdrias fizemos vdrios tratamentos térmicos € em
atmosferas diferentes com o objetivo de estudar o comportamento das propriedades
magnéticas e elétricas. Entfio, dividimos estas amostras em vérias partes ¢ realizamos, para
cada grupo, os seguintes tratamentos: | '

a) Tratamento térmico das amostras em volume a /1400 °C e 1500 °C em atmosfera

de ar e em um forno elétrico. .'

b) Tratamento térmico das amostras em p6 a 800 °C em atmosfera de ar € em um

forno elétrico. '

¢) Tratamento térmico das amostras em pé a ~900 °C em véacuo de 10° Torr,

utilizando uma céimara evaporadora de marca Balzers. Para isto utilizamos um

cadinho de alumina que foi emrolado com fio de tungsténio. O controle de
temperatura foi feito por um pirdmetro, cuja confiabilidade est entre = 50 °C.

d) Tratamento térmico das amostras em pé a ~800 °C em atmosfera de oxigénio a 2

atm, utilizando o forno de RF e um cadinho de platina. O controle de temperatura foi

feito como no caso anterior.

Os tempos dos tratamentos serfio mencionados posteriormente no capitulo seguinte.
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CAPITULO 3.-

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1.- INTRODUCAO

Neste capftulo descreveremos as técnicas de caracterizacdo e a descricdo dos
equipamentos utilizados.

Nosso estudo envolve medidas realizadas em amostras na forma de p6 e volume. As
amostras em pd foram obtidas utilizando um moinho de bolas, onde o cadinho e as bolas
sdo de 4gata. As amostras em volume foram em forma de paralelepipedos e laminas,
obtidas fazendo um embutimento a frio em resina e posteriormente cortadas com disco de
diamante a baixa velocidade e refrigeradas por fluxo continuo de dleo.

Todos os processos de medigdio para cada amostra foram feitos sob as mesmas

condigGes.

3.2.- TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.1- Raios X

Uma parte dos difratogramas de raios-X das amostras preparadas, foi feita em um
equipamentio PHILIPS modelo PW 1830, utilizando radiacio Cu-Ka; a intensidade foi de
45 KV e 35 mA. A outra parte foi realizada no Laboratério de Difracio de Raios-X e no
Laboratério de Cristalografia Aplicada e Raios-X, com equipamentos das mesmas
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caracteristicas. O tipo de informagfio que obtemos com a difracio de raios X &
principalmente de identificar a formago da estrutura perovskita, além de observar se outras
fases foram formadas nas amostras. A identificagio da formagdo da fase perovskita foi feita

comparando estes difratogramas com os observados na literatura.

3.2.2.- Metalografia optica

Os tipos de informacfio que se pode obter com as andlises de metalografia ptica
acerca da estrutura das amostras sfo: uniformidade, porosidade, tamanho de grio,
quantidade de fases ¢ morfologia.

Para as andlises da estrutura por metalografia, as amostras foram cortadas com uma
serra diamantada em forma laminar de comprimento e espessura igual a 1,0 mm e 0,5 mm
aproximadamente, sendo a seguir embutidas em resina acrilica.

A amostra embutida € lixada desde uma grana de 200 mesh até 1200 mesh ¢
finalmente polida em pano de linho até ] sm; estes polimentos eram acompanhados com a
observacdo em um microscépio com a finalidade de que cada vez que trocavamos de lixa o
polimento tinha que ser feito corretamente, isto &, cobrindo os riscos anteriores.

 Para esta analise metalografica foi utilizado um microscopio dptico de marca Carl
Zeiss Jena, modelo Neophot 32, com recurso de huz polarizada. Este equipamento opera

com um aumento de até 2000 vezes ¢ tem uma cdmara fotografica como parte integrante.

3.2.3.- Magnetizacio

As medi¢es de magnetizacio DC foram feitas com um magnetémetro SQUID
marca QUANTUM DESIGN, modelo MPMS-XL. (MULTI VU). Para medir a
magnetizaciio como funcio da temperatura foi utilizado um campo aplicado de 700 Oe no
intervalo de temperatura entre 5 K e 400 K. A medida da magnetizagio de saturaciio foi
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feita sob campo aplicado de 0 T até 6 T a uma temperatura de 5 K. Para medir as amostras
em pO ou volume a temperaturas maiores que a temperatura ambiente, fol necessario
construir um porta-amostra com material de teflon.

Os tipos de informagfio que obtemos com esta técnica, sdo: identificacsio das fases
magnéticas (ferromagnética, paramagnética, antiferromagnética e¢ vidro de spin),
temperatura de tramsi¢io magnética, magnetizagio de saturaciio e heterogeneidade

magnética.
3.2.4.- Resistividade e magnetoresisténcia

As medigtes da resisténcia como fungfio de temperatura (sem campo e com campo
aplicado) ¢ resisténcia como funcfo de campo aplicado, foram feitas no mesmo
magnetdmetro SQUID, utilizando equipamentos externos como um nanovoliimetro
Keithley modelo 181 e uma fonte de corrente Keithley modelo 224. As medidas foram
feitas utilizando a técnica de 4 pontas. Para isto, as amostras foram cortadas em forma de
paralelepipedo de dimensGes aproximadas de 1,2 mm x 1,2 mm X 4,0 mm de largura, altura
e comprimento, respectivamente.

Foi construido um porta-amostra, que nos permite medir duas amostras
simultaneamente. O processo de colocar os contactos foi o Seguinte:

1).- Limpamos as amostras com acetona utilizando um equipamento de ultra-som ¢

em seguida colocamos em um forno a 700 °C por wma hora para eliminar qualquer

tipo de sujeira na superficie da amostra.

2).- A seguir estas amostras foram colocadas dentro de uma camara evaporadora

para fazer os quatro contatos paralelos em uma das faces da amostra; para isto, foi

construida uma mascara de aluminio com fendas paralelas. Os contatos foram de
prata, que foi o material evaporado.

3).- Em seguida estas amostras foram tratadas termicamente num forno a 200 °C por

2 h em atmosfera de ar.
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4).- Finalmente, colamos os fios de cobre com epodxi de praia com a ajuda de um
microscdpio dptico, e fizemos um tratamento térmico a 100 °C por 4 h em atmosfera
de ar.

As medigOes foram feitas com diferentes intensidades de corrente (0,1 mA - 100 md)
e no intervalo de temperatura de 5 K a 400 K sob campos aplicados entre 0 T e 7 T. Quando
séo feitas as medidas de resisténcia elétrica sob campo aplicado, a corrente utilizada e o
campo aplicado t&ém a mesma direc#o. _

O tipo de informagfio que obtemos é o comportamento elétrico (metalico,
semicondutor) no intervalo de temperatura medida sem e com campo magnético aplicado, a
dependéncia da resisténcia elétrica sob campo magnético aplicado e o valor da
magnetoresisténcia.

Em nossos célculos sobre a magnetoresisténcia adotamos a seguinte relagéo:

R
MR = 0

R
0 TH, 100 %
Ry

Ry : Resisténcia elétrica da amostra sem campo aplicado.

Ry Resisténcia elétrica da amostra sob carmpo aplicado H.
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CAPITULO 4.-

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.- INTRODUCAO.-

Neste capitulo mostramos os resultados experimentais das propriedades estruturais,
magnéticas ¢ de transporte.

Os resultados experimentais e a discussfo foram divididos em duas partes, segundo
o critério de preparagio das amostras, isto €, utilizando como pardmetros experimentais a
varidncia o?(ay¢ o valor de <r.>.

Nés ndo determinamos a quantidade de oxigénio nas amostras primérias nem nas
amostras tratadas, por esse motivo adotaremos a composi¢io nominal (TRI,TR2.y);.
MM 1)x “MnOs e Lay 674,TR,Sr 33MnQO;3 correspondente a cada conjunto de amostras.

4.2.- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1 Amostras tomando como parimetro a variincia o)’

4.2.1.1.- Propriedades estruturais - Raios X

Os padrdes de difragio de raios-X correspondentes as séries de amostras preparadas
com o igual a 0,00145 A2, 0,0072 & e 0,01280 4°, sdo apresentados nas Figs, 4.1 - 4.3
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(estas amostras sfio descritas na Tabela ILII). Podemos observar que todos os
difratogramas correspondentes a cada série sfo similares e estdio em concordancia com a
literatura anteriormente mencionada, confirmando a formagdo desta fase de estrutura tipo
perovskita, nfo sendo observada a formac#o de outra fase.

A seguir descreveremos as caracteristicas de cada série com diferente o, tomando
em consideragiio os trabalhos realizados por outros pesquisadores.'® #3233 A fioyras
inseridas em cada difratograma foram feitas de tal maneira que aqueles os obtidos por nés
sejam comparados com a literatura.

Na Fig. 4.1, a qual corresponde aos difratogramas das amostras preparadas com o* =
0,00149 A%, ndo é observado um deslocamento das posigdes dos picos, apesar do <r > de
cada amostra variar significativamente, mas observa-se que alguns picos sdo desdobrados a
medida que <r4> diminui. Por exemplo, na figura inserida, a amostra 404 mostra um pico
nfio bem definido, enquanto a amostra 40/ mostra dois picos bem definidos. Este
comportamento € tipico de uma transicdo de fase estrutural de ortorrémbica para
romboedral. Isto pode estar acontecendo no caso das amostras 40/ - A04, as quais
apresentam uma similitude com a lteratura.'* ** O desdobramento observado nesta série de
amostras indica que a diminui¢dio do tamanho médio do raio i6nico no sitio A diminui a
stmetria. Estudos feitos em amostras de LaMnOs.s ** *° mostraram que, quando é
incrementada a concentrag8o de oxigénio, este conduz a uma transicdo de fase estrutural de
ortorrdmbica para romboedral ou ctibica. Zhang et al.*® encontraram a coexisténcia da fase
ortorrdmbica ¢ romboedral nos compostos LaggsSrg1sMnQs € LapssSrysMn0Os quando
foram tratadas a altas temperaturas em atmosfera de oxigénio, ¢ também observaram uma
transico de fases de ortorrdmbica para romboedral quando a temperatura de sinterizagfio
aumentava, desde 800 °C para 1300 °C. A coexisténcia destas duas fases também foi
encontrada em monocristais.'* Podemos observar que os difratogramas da figura inserida
sdo similares aos achados por outros pesquisadores,’> * portanto podemos sugerir que
nossos compostos também podem apresentar uma coexisténcia de duas fases estruturais.

Os difratogramas correspondentes & série de amostras com o = 0,0072 A (Fig.
4.2), apresentam algumas diferengas com respeito & série anterior. Nés observamos um

deslocamento entre 0,5° ¢ 1,0° dos picos para dngulos superiores, com respeito i série o =
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0,00149 4°. Quando <r,> incrementa nesta mesma série, estes picos sfio levemente
deslocados para dngulos superiores, entre 0° ¢ 0,5°. Também €& observado que alguns picos
sumiram ou ficaram muito fracos, como por exemplo, os picos correspondentes ao 4ngulo
proximo a 20° e ao dngulo entre 50° ¢ 55°. A figura inserida mostra a mesma posicio dos
picos da série anterior, onde se observa que estes picos foram desdobrados totalmente,
mostrando dois picos bem definidos e separados. O mesmo acontece com a maioria dos
outros picos correspondentes a esta mesma série. Revisando a literatura podemos sugerir
que a fase formada € essencialmente uma estrutura perovskita romboedral®® 3¢ O
deslocamento dos picos (amostra 411 e 414), observado na figura inserida, é consequéncia
do efeito do aumento da disparidade dos jons no sitio 4 acompanhado da variac;éid de <rs>.
Portanto, o desdobramento observado para esta série, acompanhado do deslocamento dos
picos para dngulos superiores, significa que a simetria diminuiu e que a rede se ha
comprimido levemente com respeito & série anterior.

Os difratogramas correspondentes i série de amostras com o = 0,01280 A, sdo
apresentados na Fig, 4.3. Observamos que todos os difratogramas das amostras desta série
sdo similares, as posigdes dos picos correspondentes de cada amostra séo mantidas, apesar
de <74> variar. Na figura inserida observamos um desdobramento marcante dos picos das
amostras A22 e A23, enquanto os picos sSo amplos para as amostras 421 e A22,
possivelmente correspondendo a dois picos superpostos. Observamos que todos os picos
desta série sio deslocados levemente em ~2° para angulos superiores, com respeito 4s
amostras com o = 0,00149 4°, como mostrado na figura inserida da Fig. 4.4, além de
mostrar uma similitude com os difratogramas desta séric. Isto indica que a rede
correspondente a o° = 0,01280 47 se b comprimido com respeito & série of = 0,00149 4%,
além disso, a simetria diminui. Portanto, podemos sugerir que a estrutura perovskita
formada é romboedral, como no caso anterior.

Na Fig. 4.4, onde sHo apresentados os difratogramas correspondentes as trés séries,
observamos diferencas significativas entre os difratogramas correspondentes a cada série.

Desta figura podemos observar que i medida que a disparidade no sitio 4 (o)

aumenta os picos correspondentes a cada plano de reflexfio de cada série (o°= 0.00149 42,
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0,00720 4> €0,01280 4% , sdo deslocados para éngulos superiores, indicando uma
diminui¢io do volume da cela.

. Apesar de <r,> variar significativamente para cada grupo de amostras da mesma
série, ndo € observado um efeito consideravel sobre o volume de cela, isto €, ndo ¢

observado um deslocamento significativo dos picos dos difratogramas quando <r,> varia.
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4.2.1.1.- Propriedades estruturais - Metalograha

As lotomicrografias das andlises metalogrificas para as amostras 402 e A04 pnmarias e
tratadas, sdo mostradas nas Figs. 4.5 - 4.8. Todas as fotos foram feitas com aumentos iguais a
100 vezes (x100) ou 400 vezes.

As fotomicrografias revelam para algumas amostras a existéncia de mais de uma fasc.
nas quais ¢ possivel perceber regides de cores com tonalidades similares ¢ mais claras. que ¢
indicada nas fotomicrografias como nimero 1, e outra regifio mais escura que se indica como
mimero 2. Também se observa nesta seqiiéncia de fotomicrografias que as amostras
apresentam regides pequenas de cor preta que correspondem a porosidade, sendo que estas
regides decrescem quando o tempo de tratamento térmico aumenta.

Observamos pelo microscopio que as amostras sdo uniformes, isto €, que a formacdo de
fases ¢ a porosidade encontram-se distribuidos uniformemente em toda a amostra.

A seguir sdo apresentadas as fotomicrografias de algumas amostras. A escolha desias
fotomicrogratias foi feita de tal maneira que reflitam as caracteristicas das amostras gque ndo

sfio apresentadas.

Figura 4. 5.- Fotomicrografia da amostra 402 primiria.



Figura 4. 6.- Fotomicrografia da amosira 402 com tratamento térmico final de 6l h a 14007

primaria,
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Figura 4. 7.- Fotomicrografia da amostra A04 primdria.
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Figura 4. 8.- Folomicrografia da amostra 404 com tratamento a térmico final de 60 h a 1400°C.

Nas amostras A2 primdria ¢ tratada termicamente (Figs. 4.5 e 4.6) observam-se regibes
de cores com tonalidades claras (1). Esta regido corresponde a formagdo de uma unica fase, e
as tonalidades observadas nesta regido devem-se a que os grdos tém diferentes direges de
crescimento. Esta afirmagio foi baseada no fato de que, quando se faz incidir luz polarizada na
amostra, estas apresentam diferentes tonalidades correspondentes aos grios orientados, ¢ a
medida que se muda a orientagdo da amostra, as tonalidades sdo mantidas, mas trocam-se de
um grio para outro. Isto indica que estes grdos correspondem a uma mesma fase
composicional, portanto, a amostra 402 apresenta tinica fase, o que esta de acordo com ©
difratograma correspondente a esta amostra. A amostra 402 primaria (Fig. 4.5) apresenta
maior quantidade de regides de cor preta que a amostra A04 primaria (Fig. 4.7), indicando que
¢ altamente porosa. Na figura inserida ndo observamos uma clara definicdo dos grédos
(manchas) e, & possivel perceber que estes sdo muito pequenos e de formas diferentes, além de
nio se observar uma uniformidade nos tamanhos destes grios. Na Fig. 4.6 observamos que a
amostra A02 tratada termicamente por 60 h a [400 °C apresenta menor porosidade e um

pequenc aumento dos tamanhos de grios (manchas).
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As amostras A04 primédria e tratada termicamente, as quais se mostram nas Figs. 4.7 ¢
4.8, mostram a formacio de duas fases, que sfio indicadas nas fotomicrografias como 1 e 2.
Para determinar esta segunda fase (regifio 2) nds seguimos o mesmo procedimento anterior
para a amostra 402. Quando ituminamos com luz polarizada a regido 2 (cor escura), esta ndo
apresenta uma mudanca significativa na cor, que apresente alguma semelhanga com a regiéio 1,
indicando que esta regifio 2 corresponde a outra fase, diferente da regifio 1. Na amostra
priméria 404, mostrada na Fig. 4.7, observam-se regides pretas em menor quantidade que na
amostra 402, indicando menor porosidade. Além disso, os grios sdo bem definidos e bem
maiores que os grios da amostra 402, Na Fig. 4.8 observamos que a amostra tratada por 60 7 a
1400 °C, apresenta uma diminui¢Bo dréstica da segunda fase (regifio 2), mas nfo apresenta
significativas mudancgas com respeito ao tamanho de griio ¢ & porosidade.

Os picos correspondentes & outra fase (regifio 2) nfo foram observados no padrio de
difragio de raios-X; isto possivelmente devido a que o tempo de exposigio do difratdmetro foi
insuficiente e os picos correspondentes possivelmente foram mascarados devido & presenga de
ruido. Para isto o tempo de exposicio do difratdmetro tem que ser mudado para um tempo de
exposi¢do maior, para assim eliminar a influéncia do ruido.

Estes resultados indicam que a porosidade depende fortemente do tratamento térmico,
como esperado. No caso da amostra 404 uma andlise de microssonda eletronica deve ser feita
para determinar a composic¢io da outra fase, j& que esta se encontra na amostra primaria e na
tratada.

Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas ¢ a anélise metalogréfica,
indicam que foi formada a fase desejada e em todos os casos esta € muito maior que a outra
fase, 0 que nos remete & conclusfio que as medidas subsequentes refletem o comportamento da

fase perovskita, como desejado.

4.2.1.3.- Propriedades magnéticas

As medi¢des magnéticas foram feitas em amostras em forma de paralelepipedo

utilizando o magnetdmetro SQUID descrito anteriormente. A tomada de dados foi feita na
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maioria dos casos para temperaturas de subida automaticamente pelo computador que
controla o SQUID. Os dados foram tomados para todas as amostras a um passo de / K¢
com uma taxa de aquecimento de 1,5 K/min, a partir de 5 K até temperaturas acima da
temperatura ambiente.

A Fig. 4.9 mostra as curvas de magnetizagfio como fungdo da temperatura para as
trés séries de amostras com o* diferentes, as quais s80 descritas na Tabela ILIII.

N6s observamos que as amostras 407 - 405 correspondéntes a série o = 0,00149 A*
(Fig. 4.9.a), apresentam comportamento ferromagnético. Observamos que os valores dos
T¢’s sdo deslocados linearmente para temperaturas superiores & medida que <rs> aumenta
(Fig. 4.10), comportamento tipico das amostras manganitas que tém comportamento
ferromagnético - metélico. Os resultados dos valores das T¢'s encontradas para esta série
sfo mostrados na Tabela IV.I. Estes valores estfo localizados ao redor da temperatura
ambiente, entre 268 K e 314 K Da litératura, encontramos que © composto
Lag,70Cap 11570, 10Mn0Os com & = 0,0016 A> e <rg> = 1,23 A, apresenta uma T¢ = 363 K.
Comparado com nosso resultado obtido para a amostra 404 (Lag 77Ndg 03Cag 0287g 1sMRO5)
‘que tem <rg> = 1,2306 4 e Tc = 300 K, observamos que nosso material apresenta valores
préximos. A diferenga enire os valores de T¢ se deve, em t(;do caso, a diferenga nos valores
da varidncia e & diferenga na proporgiio M’ /Mn®”.

Na curva de magnetizacio da amostra A04 observamos dois comportamentos
andmalos, isto €, uma diminui¢sio leve da magnetizaciio a 200 K e uma queda brusca da
magnetiza¢io a 50 K. A amostra 405 também apresenta este mesmo comportamento
andmalo a 150 K. Estes comportamentos andmalos podem ser devido a que a amostra
apresenta aglomerados ou dominios antiferromagnéticos, ou também a que a amostra
apresente uma estrutura magnética inclinada. Estas amostras 405 e 404 serdo estudadas
com mais detalhe nas se¢Bes seguintes.

As curvas de magnetizacio das amostras 471 - 414 correspondentes & série o =
0,00720 A (Fig. 4.9.b), apresentam comportamentos diferentes da série anterior. As
medidas de magnetizacfio apresentam uma diferenca substancial quando sfio tomadas
resfriando a amostra sem campo aplicado (ZFC) e resfriando a amostra com campo

aplicado (FC). Quando as medidas sdo tomadas a ZFC, observamos que, 4 medida que a
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temperatura aumenta a magnetizacdo aumenta, até atingir um maximo a uma temperatura,
T, € acima desta temperatura se observa uma répida diminviciio da magnetizag3io. Quando
a medida de magnetizaglio ¢ tomada resfriando a amostra com campo aplicado, o valor da
- magnetizagfio a 5 K € bem maior que a magnetizagio ZFC a 5 K. Quando a temperatura
comeca a aumentar, a magnetizago (FC) diminui Jentamente até atingir uma temperatura
préxima a Ty, e acima desta temperatura a magnetizagfo cai rapidamente. Segundo a
literatura, este tipo de comportamento sugere uma semelhanga ao comportamento vidro de
spin. Por exemplo, apresentaram este tipo de comportamento os compostos
Lag, sH0,45r03MnO05™ e Lag 3Dyo 4Sro sMnOs™,

Também observamos que todas as nossas amostras tém valores semelhantes de Ty,
ao redor de 40 X, e as curvas de magnetizagfio tém comportamentos similares. Neste casc o
<r4> nfo influencia na temperatura de transigfio magnética como na série anterior (Fig.
4.10). Um resultado muito diferente foi encontrado por Attfield et al.* para o composto
Pro,70(Sr0.23Bag0)MnOs com o = 0,0074 & e <ry> = 1,23 4, o qual apresenta um
comportamento ferromagnético com Tr = 247 K Este composto apresenta uma
estequiometria (TR, Mo s* MnOs), segundo nossa notaglio x = 0,30. Estudos feitos por
muitos pesquisadores mostram que o comportamento ferromagnético - metalico da maioria
das manganitas TR, M.MnQO; manifesta-se quando 0,15 < x < 0,5, ¥ 55390 ¢ f309 deste
intervalo comportamentos diversos siio encontrados, como por exemplo, ferromagnético -
semicondutor, antiferromagnético - semicondutor, vidro de spin - semicondutor {ou
metdlico), etc; mas geralmente nos casos onde x > 0,5, nfo é observado comportamento
ferromagnético. Nossos compostos estudados (477 - 414) apresentam uma composigio
aproximada de TRg 17 5 My g3 < sMnO; (5 = 0,06), ou seja, mais ou menos x = 6,83, valor
que esté fora do intervalo onde as manganitas apresentam comportamento ferromagnético.
Portanto, observa-se a importincia da escolha do composto com a proporgio x abaixo de
0,5, jé que por ser o uma funglio quadrética em X esta vai apresentar valores iguais para x
abaixo de 8,5 e x acima de 0,35.

Também observamos que as amostras correspondentes 4 série com ¢ = 0,00720 4°
apresentam um aumento da magnetizacfio (ZFC) a ternperaturas abaixo de 15 X, indicando




wma transicio magnética (FM ou AFM). Possivelmente aglomerados ou dominios
magnéticos estejam presentes na amostra, correspondendo a uma fase magnética.

As curvas de magnetiza¢fio das amosiras 421 - 424 correspondentes & série & =
0,01280 A? (Fig. 4.9.¢), apresentam comportamento paramagnético em todo o intervalo de
temperatura medido (4,2 K - 300 K), todas as curvas tém comportamentos similares ¢ ndo
apresentam transicio magnética no intervalo de temperatura medido. Abaixo de 10 K,
observamos um aumento significativo da magnetizacio & medida que a temperatura
dimin, indicandd uma transiciio magnética a Ty menor que 4,2 K Qutros pesquisadores
estudaram o composto Ny, 70(Srs, 10Beg 20) MnOs™ (TRy 2Mp 30MnOs, x = 0.30), que apresenta
uma T = 146 K com o = 0,0123 A”. Este valor da variincia é muito préximo ao valor de
nossas amostras A21 - A24 mas com diferente comportamento magnético. Nossas amostras
A21 - A24, apresentam composicdes TRy 34 » sMp 66 » sMnOs (8 = 0,06), com x = 0,66, ou
seja, fora do intervalo mencionado anteriormente (x < 0.5), onde a maioria das manganitas
apresenta comportamento ferromagnético. Portanto, como no caso anterior, observamos a
importéncia do valor de x.

Comparando os resultados do comportamento magnético para as trés séries,
observamos a forte infludneia da disparidade dos raios dos elementos envolvidos no sitio 4
(0%, apesar de que o tamanho médio do raio nico no sftio 4 das amostras para cada série,
variar consideravelmente. Portanto, este pardmetro <r4> nfo influencia fortemente no
comportamento magnético de nossas amostras, mas observa-se o grau de importdncia da
proporgao Mr' /Mn'* que depende de x.

Os resultados destas medidas, para as trés séries, mostram que a temperatura de
transiciio magnética (73 ou 7¢) desloca-se para temperaturas inferiores & medida que o
aumenta, independenie de <rqs>, Também ¢ observada uma forte dependéncia sobre o
comportamento magnético quando varia-se o°.
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Figura 4. 10.- Curva da transic8o magnética (7, ou T, como fungfio do tamenho médio do raio

iéiizlico 1o sitio A (<r,>) das duas séries de amostras que possuem ¢ igual a 0,00149 0% e a 0,0072

As medidas de magnetizac8o como funcio de campo aplicado a 4,2 K ¢ 300 X, para
as amostras com o = 0,00149 4°, s¥o mostradas na Fig. 4.11. Observamos que todas as
amostras sfo saturadas a 4,2 X a baixos canipos de ~ 3,3 T.

Os valores de My das amostras 407 e 402 sfo quase iguais, mas o valor de Ms das
amostras 404 e A0S sfio menores que das amostras 407 e 402, indicando que nfio existe
uma correlagdo entre <r,> e My. A 300 K observa-se que, 4 medida que <r,> aumenta, as
amostras (401 > A05) passam de um estado paramagnético para um estado
ferromagnético, o que confirma as medidas de M x T.

Estudos feitos por Maignan et al.”! em manganitas de Tk 3sMpssMnO; (M = Ca, Ba

e Sr) com <rg> = 1,255 4 e ¢ < 0,0212 A?, mostram curvas caracteristicas de um
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ferromagneto quando of < 0,02 4%, enquanto para valores com o/ 0 0,02 A° encontraram
uma fase ou duas fases magnéticas. Eles explicaram que a presenga de dois picos nas
medidas de susceptibilidade magnética poderia ser devido a aglomerados ferromagnéticos
com diferentes Te.

Podemos observar que os resultados obtidos por Maignan et al.”! concordam com
nossos resuliados quando of = 0.00149 A2, isto &, o comportamento encontrado para estas
amostras é tipico de um ferromagneto ordinério. Por outro lado, nfio concordam para nossos
valores de o = 0,00720 A% e 0,01280 4%, ¢ isto reforga o dito anteriormente que o valor da
varifneia ests relacionado 2 proporgio M /Mn'",
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Figura 4.11.- Magnetizagio como fungdo de campo aplicado para a série de amostras com varidncia,
& = 0,00149 A7 (ver Tabela IL1N) a 4,2 K.
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Figura 4. 12.- Magnetizaglio como fung#o de campo aplicado para a série de amostras com varidncia,
& = 00072 A (ver Tabela ILIIT).
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A Fig. 4.12 mostra as medidas de magnetizagio como funcfio de campo aplicado a
vérias temperaturas (5 K, 30 X e 50 K), para as amostras com o* = 0,00720 A, Nés
observamos que o campo aplicado de 6 T a 5 K nfio ¢ suficiente para saturar estas amostras,
_que apresentam uma aprecidvel histerese a 5 X (figura inserida) com campo coercitivo F;
= 0,14 T. Quando a temperatura é aumentada a 30 K, menor que Ty, esta histerese diminui
e He = 0,08 T. Acima de Ty (50 K) no é observada histerese. No intervalo de campo
aplicado entre 0 ¢ 1,5 T, se observa que a magnetizagfio aumenta rapidamente e acima de
1,5 T a magnetizacfio aumenta linearmente. Resultados obtidos por outros pesquisadores
para amostras Eug ssSrooMn0s,” Lag3HoosSrosMnOs ® (x = 0,35, x = 04) ¢ Lags
DyuSrosMn05"®, mostram um comportamento semelhante ao vidro de spin, onde uma das
caracteristicas princtpais € que as curvas M x H apresentam irreversibilidade com Hp = ~ ¢
T. Nés ndo observamos esta irreversibilidade em nossas amostras 417 - 414, portanto
sugerimos que estas amostras n3o tém este tipo de comportamento. O comportamento
magnético destas amostras presumivelmenie resulta da competicio entre as interacSes de
troca dupla, Mn®* - O - Mn** (FM) e supertroca Mn® " - O . Mi®** (4FM). Estas forcas
de interaclio estdo determinadas pela mudanca no angulo de ligacdio Mn - O - Mn e as
distdncias entre os fons Mn - Mn, devido 4 variacio no raio i6nico como resultado das
substituicdes dos cations no sitio 4. O resultado dos difratogramas correspondentes a esta
série mostra que a cela esta se comprimindo, ¢ isto tem como resultado que o angulo Mn -
O - Mn diminua, portanto, isto leva a uma diminuicdo de 7, diminuindo a DT e
aumentando a interacdo de supertroca.

Os resultados obtidos da temperatura de transicio magnética (7o) sdo
mosirados na TabelaIV.I

Tabela IV. L- Séries de compostos (TRI,TR2,.9),, *(MI1.M2, ), MnO; (TRI, TR2 = La, Gd Nd,
Pr, Er, ¥: M1, M2 = Ca, Sr).

Amostra & <> | Te(Twm) | Tms | Tnm | MR
(A?) (A) | (K) (K) | (K) { (%)

A01 0,00149 | 1,2245 | 268 274 | 274 | 57,6

A02 0,00149 | 1,2271 | 274 269 | 270 | 555

A04 0,00149 | 1,2306 | 300 322 1303 | 644
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405 | 6,00149 | 1,2337 | 314 330 | 317 | 53,8
AIT | 0,00720 | 1,2271 | 40 - n o

412~ | 0,00720 | 1,291 | 40 . . :
413 | 0,00720 | 1,2306 | 39 - . N
AId | 0,00720 | 1,2337 | 40 - : .

A2} 0,01280 | 12245 | <42 - - -
A22 0,01280 | 1,2262 | <42 - - -
A23 0,01280 | 12271 | <42 - - -

A24 0,01280 | 1,2321 { <4,2 - B -

Apresentamos na Fig. 4.13 as medidas de resistividade como fungéio de temperatura
sem ¢ com campo aplicado para as amostras com o igual 0,00749 A°. Observamos que as
amostras 401, 402, A04 ¢ A0S apresentam um comportamento metal - semicondutor, A
temperatura de transicio metal-semicondutor, Ty, f0i tomada como a temperatura onde a
resisténeia € méxima. Sob campo aplicado, as Tyg's sfo deslocadas para temperaturas
superiores ¢ os valores da resisténcia diminuem, mostrando a dependéncia das propriedades
de transporte com o campo magnético. Sob campo aplicado os valores da resisténcia ao
redor de Ty diminuem drasticamente, indicando que este pico da resistividade corresponde
4 desordem magnética, além de observar que a variagfio mAxima da resistividade sem
campb se d4 na regifio de transigfio magnética. Abaixo de Ty para todas as amostras desta
série (401 - A04) a resistividade decresce. No caso das amostras 407 ¢ 402, quando a
temperatura diminui at¢ um certo valor, observa-se a formacfio de uma protuberancia, que
se faz mais notdvel quando um campo magnético ¢ aplicado (Figs. 4.13.a ¢ 4.13.b). As
amostras 404 e A0S ndio apresentam estas protuberncias, mas pode-se observar aumenio
na largura média de pico, abaixando a temperatura, a resistividade cai bruscamente, até uma
certa temperatura, ¢ abaixo desta temperatura diminui lentamente.
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As temperaturas Tys's sdo deslocadas para temperaturas superiores quando o campo
¢ aplicado. Isto nfio acontece com as protuberdncias observadas nas amostras 407 e A02,
pois nfo variam de posigdo (temperatura) sob campo aplicado, e os valores de resistividade
destas protuberincias diminuem muito menos que os valores correspondentes ao pico de
TQR quando o campo ¢ aplicado. Uma vez que a temperatura deste méximo da
protuberdncia permanece quase constante quando aplicamos o campo, inferimos que este
pico nflo corresponde a outra fase magnética, 0 que é corroborado pelo fato de nfo se
observar nenhuma transigdo magnética na curva M x T’ (Fig. 4.9.a) ao redor da temperatura
onde aparece a protuberincia, que parece corresponder a um comportamento global da
amostra. Portanto, estas protuberincias nfo podem ser produto de um efeito do interior dos
grios, entdo, este efeito necessariamente provém dos efeitos associados aos griios
(interfaces entre griios, tamanhos de grios, deformago do grfio, heterogeneidade nos
tamanhos dos gréos). |

As diferencas entre os valores das curvas de resisténcia sem e com campo aplicado
para a amostra A0] a temperaturas abaixo de T = T¢ - 30 K (Fig. 4.13.a), ¢ maior, em
comparagiio & diferenca entre as curvas de resistividade sem campo e com campo aplicado
para a amostra A04 (Fig. 4.13.c). Do mesmo modo para a amostra 402. Como observamos

. 1
na literatura>> ™ !

0s monocristais apresentam pequenas diferencas entre as curvas de
resistividade sem e com campo aplicado (H <7 7), a temperaturas bem abaixo de T¢, isto é
devido ao fato que ndo apresentam fronteiras de grios e defeitos associados aos grdos. Nas
fotomicrografias da amostra A0 (Fig. 4.5) observamos que os grios sfo bem menores que
os grios correspondentes & amostra A04 (Fig. 4.7) e a porosidade € bem maior que para a
amostra 404. Quando os grios sfo pequenos e a porosidade € alta a quantidade de
fronteras de grfios ¢ defeftos associados aos grios aumentam, influenciando nas
propriedades elétricas. |
Portanto, existe uma concordincia entre nossos resultados das curvas de
resistividade ¢ a andlise metalogrifica, e podemos afirmar que o grau da influéncia dos
efeitos de grio podem ser medidos mediante esta diferenca entre as curvas de resistividade

sem e com campo aplicado. Esta afirmacfio estd em concordancia com a literatura. !4 1%
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Observamos na Fig. 4.13 que as curvas de magnetoresisténeia apresentam um

maximo que estd posicionado ao redor do pico da temperatura Tis. A esta temperatura do
pico da curva de magnetoresisténcia designaremos como Tim.
\ Os picos formados nas curvas de MR posicionam-se ao redor da regifio de transiciio
magnética, indicando que o transporte ecletronico estid fortemente relacionado ao
ordepamento dos spins. Todas as curvas da MR apresentam um aumento leve a baixas
temperaturas (7 < 50 K} a medida que a temperatura diminui. Segundo a literatura este
efeito sfo devidos aos efeitos de griios. Acima da temperatura Tig, os valores da MR
decrescem até atingir valores muito baixos.

As curvas de MR como fungfio da temperatura das amosiras 40 ¢ 402, sio
similares. Os valores de MR abaixo de Tag diminvem rapidamente, até atingir uma certa
temperatura, onde comeca a formagio da protuberincia, observada na curva de
resistividade. Abaixo desta certa temperatura, a MR decai lentamente, quase constante, e os
valores de MR sfio consideraveis, entre 40 % e 45%. Os valores picos obtidos da MR
intrinseca, sfo bastantes altos, 57,6 % para a amostra A0! e 56 % para a amostra 402,
respectivamente, Os resultados s%o mostrados na Tabela IV 1.

 Para a amostra 404 podemos observar que a resisténcia abaixo de Ty cai
rapidamente até atingir uma certa temperatura ¢ que abaixo desta temperatura decai
lentamente. Aqui observamos que o pico de MR encontra-se bem defnido e os valores de
MR a baixas temperaturas sdo bem menores que para as amostras 407 e 402, entre 20 % ¢
30 %. Os valores de MR e Ty séio mostrados na Tabela IV.L

Liu et al.”® estudaram um monocristal de Layss(PbCa)g35MnO; e mostraram gue a
curva de MR apresenta um pico bem definido, onde os valores caracteristicos sfio: Tyr =
300 K, MRrymy = 74 % sob campo de 5,5 T, Te = 300 K e Tis = 320 K com p(Tig) = 22
me2.cm. Observamos que a curva de resistividade tem comportamento semethante & curva
de resistividade correspondente 4 amostra 404, tanto para as curvas sem € com campo
aplicado. Nossos resultados dos valores de T¢,. Tis e Tam, (Tabela IV ), sfio proximos aos
valores obtidos por Liu et al.,” mas o valor pico da MR (= 64,4 %) sdo diferentes. Apesar
desta pequena diferenca com o valor de MR do monocristal, nosso resultado € bastante aito
em comparagiio com os obtidos por outros pesquisadores em amostras policristalinas
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mostradas na Tabela IV.II. Obviamente esta diferenca nos valores de MR e resistividade se
deve sobretudo & presenga de defeitos nas fronteiras dos grios.

As curvas de resistividade e de magnetoresisténcia para a amostra 405 tém
comportamentos semelbantes aos da amostra 404, sendo que a diferenga enire estas
amostras est4 em seus valores de Tuyy e Tam, que sdo mostrados na Tabela IV 1. O pico de
MR ¢é de menor altura e os valores de MR a temperaturas inferiores so maiores, com
respeito 4 amostra A04.

As curvas de MR das amostras 401, 402, 404 e 405 mostram comportamentos
similares a baixas temperaturas (T < 50 K), portanto, podemos sugerir que tém a mesma
origem fisica.

Tabela IV.]L- Séries de compostos com valeres de Te, Tiz ¢ MR proximos 2 temperatura ambiente

eacontradas por outros pesquisadores. %101

Composto Te | H Tvr | MR

K | D K )
LazsBa;sMnO; ™ (Poly 7 1300 | 60
LagsStooMnO; ° (PolL)® 5 | 260 | 53
LaosPbg4MnOs™ (Pol.)* 6 | 300 | 40
Lay,Cap3Mn0;” (Pol.)’® 270 [ 6 | 270 | 58
Lay sBap ;MnO; '™ (Pol,)° 315 | 6 330 | 45
Lag7Sro3MnO; ™ (Pol.)® 6 | 330 | 45
PrysSrisMnQ; ' (Pol.)° 7 128 |50
Lag 6s(PbCa)3sMnO; > (Mono.) | 300 | 5.5 | 300 | 74

® Volume.

Comparando os resultados obtidos por outros pesquisadores, Tabela IV.II, com os
nossos resuliados mostrados na Tabela IV ], observamos que nossas amostras apresentam
melhores valores de MR préximo & temperatura ambiente.
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Figura 4, 14.- a) Valor do pico da magnetoresisténcia (MRyax) como funciio de <rs>, b)
temperatura pico da MR (T g) versus <>, c) MR,y versus Tig , d) 7 versus Tiz, paraas

amostras, ¢ =0,00149 &. (ver Tabela IL HI).

77



A Tig. 4.14 apresenta os resultados dos valores méaximos da magnetoresisténcia
(MRy1x) como fungiio do tamanho médio do raio idnico no sitio 4 (<rs>) e temperatura
(Twm). Sdo, mostrados os valores de Ty como fungfio de <rs> ¢ de Tc como fungtio de
Ty correspondentes & amostra com o = 0,00149 4°.

Na Fig. 4.14.a observamos que os valores maximos de MR nfio estfo relacionados
linearmente com os valores de <r,>, obtendo-se um méximo que corresponde a amostra
404. A Fig. 4.14.b mostra que os valores de Ty estdo relacionados linearmente com os
valores de <r>. Comportamento similar observa-se entre os valores T como fungfo de
Tz (Fig. 4.14.d). Na Fig. 4.14.c observamos que os valores de MR nfio estfo relacionados
linearmente com os valores de Tig.

Da curva de magnetoresisténcia versus temperatura (Fig. 4.15.a) podemos sugerir
que o comportamento elétrico da amostra 407 tem a mesma origem fisica que a amosira
A02 devido & similaridade enfre seus comportamentos. Na curva de MR versus H (Fig.
4.15.b) para a amostra 404 observamos um répido incremento de MR a baixos campos.
Neste caso a regifo de transiciio magnética da amostra 404 ¢ muito proxima 2 temperatira
ambiente, entfo um aumento gradual do campo aplicado provoca um alinhamento brusco
dos spins, conduzindo a um répido aumento de MR. Acima de 3 T a MR aumenta
lentamente, isto € devido a que os spins estdo quase saturados (Fig. 4.11) e também as
flutuagSes dos spins devido aos efeitos térmicos. A amostra A(] encontra-se no estado
paramagnético ~ semicondutor (T¢ < 300 K) ¢ a amostra 405 encontra-se no estado
ferromagnético - metélico {T¢ > 300 K). Para a amostra A0/, a baixos campos de at€ 0,5 T,
a MR ndo varia consideravelmente, iste devide a que o campo aplicado nfio € suficiente
para provocar um alinhamento significativo dos spins dentro e nas interfaces dos gréos.
Acima de 0,5 T a MR varia rapidamente com uma taxa quase constante, ¢ isto pode ser
devido a uma contribuic8io 3 MR do interior dos grios junto com os efeitos relacionados as
fronteiras de gréo.

A amostra A0S apresenta um estado ferromagnético na temperatura ambiente. Da
cutva M x H (Fig. 4.15.b), nds observamos que para campos de 0 T at€ 05 T a
magnetizacfo aumenta rapidamente, indicando um aumento ripido do alinhamento dos

spins de Mn, provocando uma redugfio da resistividade, consequentemente aumenta MR.
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Acima de 0.5 1 a magnelizagdo permanece quase constante. Este compornamento da
magnetizacio ¢ refletido na curva de MR, jd que, como podemos notar na Fig. 4.15.b, 0
aumento nos valores da MR € mais lento para campos maiores que ~ (.5 T.

Observamos que a amostra 404 apresenta o maior valor de MR destas amostras, ao
redor de 65 % & temperatura de 302 K. Os valores de MR obtidos sfo consideravelmente
altos. Um fato muito importante na Fig. 4.15.b para esta amostra 404 é o valor de MR = 12

% a 0,5 T, valor considerado otimo para aplicagdes tecnologicas.
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Figura 4.15.- a) Magnetoresisténcia (ME) como fungio da temperatura (I) sob campos de dd Te 6 T
b) MR como fungdo de campo aplicado, (H = 0 - 6 T) para as amostras, o =0,0072 A”. (a) A1, (b)
Al2,(c) Al3 e (d) A14 (Tabela ILIIT).

As Figs. 4.16 e 4.17 apresentam as curvas de resistividade para as séries de amostras

com o = 0,00720 A’ (amostras A1] - Al4) e 0,01280 A° (amostras A2] - A24),
respectivamente, sem ¢ com campo aplicado de 6 T, no intervalo de temperaturas de 4,2 K
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e 300 K. Observamos que estas curvas sdo similares, e apresentam um comportamento
semicondutor com ou sem campo magnético aplicado. Observamos que quando um campo
¢ aplicado os valores de resisténcia nfo mudam significativamente para as amostras A1/ -
413 e A2] - A23, portanto, nfo apresentam MR significativa. Também nfio ¢ observada a
influéncia de <r,> sobre o comportamento da resistividade. As curvas de resistividade com
e sem campo aplicado para as amostras 474 ¢ 424 apresentam uma pequena diferenga,
estas amostras sob campo aplicado tém comportamento contrdrio és outras amosiras
estudadas, isto ¢, a resisténcia aumenta levemente sob campo aplicado. Comportamento
similar para corpostos manganitas nfio foi encontrado na literatura.

Também observamos para as amostras A71] - 414 e A2] - A24 que as temperaturas
onde a resisténeia aumenta abruptamente, nfio tem um padrfio de comportamento, apesar de
<rs> aumentar gradualmente.

O aumento brusco dos valores de resistividade das amostras 411 ¢ 412 se da
proximo 4 temperatura de transiciio magnética Ty (~ 49 K). Das curvas M x T (Fig. 4.5.b)
correspondentes a estas amostras, observamos que aglomerados ou dominios AFM se
formam, ¢ que vai dificultar a condutividade. Entfo, possivelmente um ordenamento de
cargas esta associado a temperatura Ty, provocando um aumento brusco da resistividade.

No caso das amostras 413 - 474, o anmento brusco dos valores de resistividade a
temperaturas majores que a transicdo magnética Ty (~ 40 K) pode ser devido a um
ordenamento de cargas com temperatura maiores que Ty. As curvas M x T das amostras
All - A4 (Fig. 4.9.b) nio mostram um ordenamento antiferromagnético em todo intervalo
de temperatura medida, j& que o ordenamento AFM esta associado a um comportamento
semicondutor acompanhado de um aumento brusco da resistividade, entdo ndo é nosso
caso. Rao et al.> classificaram dois tipos diferentes de ordenamento de cargas. O primeiro
corresponde a um estado ferromagnético - metdlico transformando-se para um estado de
carga ordenado (CO) sob resfriamento, ¢ para o segundo, o estado CO € encontrado no
estado paramagnético e nio existe ferromagnetismo a temperaturas mais baixas, Da
literatura sabemos que o efeito de Jahn - Teller, que estd associado aos fons Mn*, induz ym
efeito adicional, como uma distor¢éic da rede, e promove a localizagéio do elétron no estado

CO0.'%% % Nossas amostras apresentam uma consideravel quantidade de fons de Mn®" (M’
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< M#'"), portanto sugerimos que um ordenamento de cargas esteja acontecendo nas
amostras 413 e A14. Analogamente para as amosiras 421 - 424 (Fig. 4.17), que apresentam
também um aumento brusco da resistividade bem acima da temperatura de transigdo
magnética.

A Tabela IV.I nos mostra as trés séries de compostos com diferentes c*, assim
como o valor do tamanho médio do sitio A, a temperatura de transi¢fio magnética (7¢),
transicio metélica -semicondutora (7) ¢ temperatura pico de MR (Tir).

Medidas de resistividade a altos campos (H > 6 7) acompanhadas de algumas
medidas de magnetizacio DC e susceptibilidade AC devem ser feitas para determinar o

comportamento destes materiais.
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Figura 4.16.- Resisténeia como funcio de temperatura sem campo aplicado e sob campo aplicado de
6 T para as amostras (a) 411, (b) 412, (c) A13 e (d) Al4 (ver Tabela ILII).
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4.2.2 Amostras tomando como parimetro Mn® /Mn*" constante

4.2.2.1.- Propriedades estruturais - Raios X

Qs difratogramas correspendentes a alguns compostos da Tabela ILIIL sdo
mostrados nas Figs. 4.18 ¢ 4,19, os quals est¥o em concordincia com a literatura
anteriormente mencionada, confirmando a formacio da fase de estrutura tipo perovskita.
Bstes difratogramas foram tomados com o mesmo tempo de exposicio em amostras s6tidas,
discos ou pedagos ligeiramente polidos. Aqui podemos observar que a intensidade do ruido
é considerdvel em comparacio aos picos formados correspondentes & fase.

Os outros difratogramas das outras amosiras s8o similares, confirmandoe a formacio
da fase de estrutura tipo perovskita. Observamos que todos os difratogramas de todas as
séries sfo similares e nfic € observado um deslocamento significativo dos picos, apesar de
<rs> variar consideravelmente. Também observamos que estes difratogramas slo bastante
similares aos difratogramas da série com of = 0,00149 A~

Podemos observar que os graficos inseridos nas Figs. 4.18 e 4.19 sBo similares,
sugerindo que a estrutura formada em todas as amostras estudadas sfo iguais.

Os céleulos dos pardmetros de rede para as amostras preparadas nfio foram feitos, ja
que o interesse por esse pardmetro nfio é o objetivo de nosso estudo. Da mesma maneira
que as amostras do primeiro grupo, 3 identificagfo do tipo de estrutura foi feita comparando
sucessivamente todos os picos de intensidade com a literatura®, a partir dos quais
determinamos que o tipo de estrutura apresentada pelas nossas amostras correspondentes &
séric A35 - A34, A42 - A44, A52 - 435 e 462 ~ A65 ¢ essencialmente de tipo perovskita
romboédrica.
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Figura 4. 18.- Padrio de difragio para os compostos La-TR-Se-Afn-00 (TR = Er, Aol mostrados na
Tabela TL.IV, quando a concentragio Mn’'/Mn’* é mantida constante.

85



intensidade (u.a)

R-X (Ka-Cu)

057 TR, ST 35MNO, (TR = Y, Gd)

rmamgm———

Intensidade(u. a)
&

80 a0 cs0 . G80)a0 L Ie0L 0! 00
Angulo(26)
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86



Intensidade ( u.a)

Intensidade ( u.a)

gl e R e
| | Angulo(240)
¥ ; |
i [ ﬂ
b e
—h.:|__|_'\..._,_.-"|.|i a.,.__,.._.-\,__jil._._,._._.”' I-\.\_..._,...-.._,!'\_,.-\“_._..ul: '\wmjmw ;L‘”F_“ﬁ‘__AEE
1 L
2. 2 | ]
—-:I:'-\..-i'i_,-_a_:':_ .J\_—.-’\.‘_FI!!_.\.__F w_z_l_ . R | SRy | Sy ._:l-l'-\._ N LAE4

21 2| ! 1 | , |.

_L_‘_.n_l'._. ik, ..-'IL Wl J;n____ﬂ.n'n..._.. i__ﬂ ...____.J SR S JrL . .A..,LENFA“
1 I [ ]

SRR ST TR FPAES (R ST BRI S,
20 30 40 50 60 70 80 80 100

Angulo(26)
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O estudo da anilise metalografica (se¢fio 4.2.2.2) para as amosiras 445, 464 e 465
mostravam duas fases, ent3o, para que as ountras fases sejam observadas por diffagho de
raios-X, o tempo de exposigio do difratdmetro foi mudado para um tempo de exposicéo
maior, ¢ os resultados sdo mostrados na Fig. 4.20. As intensidades dos picos destes
diﬁatogramas sio bem maiores, entre 20 a 25 vezes em relagBo aos difratogramas
mostrados nas Figs. 4.18 e 4.19, Os difratogramas das amostras 445 e 464 (Fig. 4.20)
apresentam picos adicionais que nfio correspondem & fase perovskita, que sfo indicados
com o mamero 2. A fase perovskita, que é majoritéria, ¢ indicada como namero 1. Nos ndo
conseguimos identificar esta segunda fase, que corresponde 4 formagfic de uma estrutura
diferente da estrutura perovskita.

No caso da amostra 445 a figura inserida mestra um Gnice pico bem formado,
sugerindo que esta amostra tem uma estrutura perovskita ortorrémbica.

4.2.2.2.~ Propriedades estruturais - Metalografia

As fotomicrografias revelam a existéncia de duas fases para algumas amostras. Estas
fases sdo identificadas pela diferenca de cor e foram determinadas da mesma forma que as
séries anferiores, apresentadas na segfo 4.2.1.2. Estas fases sfio identificadas da mesma
forma que as séries anteriores, isto €, as regides de tonalidades wais claras comp mimero 1
€ regifio de cor mais escura como miimero 2. Também aqui sfo observadas regides pequenas
de cor preta que correspomdem 2 porosidade, sendo que estas regibes decrescem quando o
tempo de tratamento térmico aumenta.

Observamos ¢ue as amostras sfo uniformes, isto é, que a formagfo de fases ¢ 2
porosidade encontram-se distribuidas uniformemente em toda a amostra,

Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas e a anélise
metalogrifica, indicam que a formaclo da fase desejada € rmurto major que & outra fase, o
que nos remete & conclusdo que as medidas subseqlientes refietem o comportamento da fase
perovskita, como desejado.
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As foromicrografias das andlises metalograficas para algumas amostras primarias e
tratadas, sio mostradas nas Figs. 4.21 - 4.31. Do mesmo modo que a série de fotografias

apresentadas anteriormente, estas foram tomadas sob as mesmas condigdes.

Fipura 4. 21.- Fotomicrografia da amostrs 434 primiria

89



-;.-:nﬁ-.. g -

-i B d . . . e 4
g z

:50—# ‘ k= h} % .. “‘.".‘ ..

: i - - .:_...;' .".

- M

Figura 4. 23.- Fotomicrografia da amostra 444 priméria.
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Figura 4. 31.- Fotomicrografia da amosira 485 com ratamento a térmico fnal de 48 ha 1500°C



A escolha destas fotomicrografias foi feita de tal maneira, que reflitam as caracteristicas
das outras amostras que nfio so apresentadas.

Nas amostras 434 primdria ¢ 435 priméria (Figs. 4.21 e 4.22), sfio observadas
regides de cores com tonalidades claras e regities escuras, as quais sfo indicadas nas
fotomicrografias como niimero 1 e 2 das mesmas caracterfsticas que as fotomicrografias
correspondentes 8 amostra 404 (Fig. 4.7). A quantidade da fase observada nas
fotomicrografias das amostras 434 ¢ 435, indicada como mimero 1, é bem major que a
quantidade da fase mimero 2, No diftatograma correspondente 3 amostra 4354 mostrado na
Fig, 4.19, observamos os picos correspondentes 4 fase perovskita, e também observamos
que a intensidade do rufdo ¢ bastante considerdvel, o que nfo permite identificar se outra
fase diferente da fase perovskita foi formada. Portanto, concluimos que esta fase majoritaria
cotresponde  fase desefada. Observamos que 0s poros e 05 griios sio bem definidos, mas
de tamanho menor que para a amostra 404.

Nas Figs. 4.23 e 4.24 sfio mostradas as fotomicrografias das amosttas 444 primaria e
A43 primdria, respectivamente. A amostra A44 apresenta fase lnica, que é indicada na
fotomicrografia como nimero 1. A amostra 445 apresenta duas fases, que séo indicadas nas
fotomicrografias como nlimeros 1 e 2, similares as amostras 434 e 435. Também observamos
que a porosidade ¢ os tamanhos dos grios das amostras 444 e 445 sfo similares 3 amostra 435
(Fig. 4.21) ¢ & amostra 404 (Fig. 4.7), respectivamente, Os difratogramas correspondentes 2
estas amostras sdo apresentados na Fig. 4.20, e concordam com os resultados da anilise
metalogréfica. Portanto, & fase majoritdria, observada na fotomicrografia da amostra 445,
indicada como némero 1 (Fig. 4.24), corresponde & fase perovskita, ¢ ¢ bem maior que a
segunda fase (2).

Nas amostras 454 primiria e tratada termicamente (Figs. 4.25 e 4.26), somente sio
observadas regies de cores com tonalidades claras (regifio 1), das mesmas caracteristicas que
as fotomicrografias correspondentes 4 amostra 402. Isto &, os grdos correspondem a uma
mesma fase composicional, portanto, a amostra 454 apresenta fase Gnica ¢ esta ¢ confirmada
pelo difratograma correspondente (Fig. 4.19). Os grios nesta amostra primdria estio bem
definidos (isto € observado como manchas na figura inserida), sio de tamanhos bem menores
gue as anferiores amostras ¢ de formas diferentes, nfio se observando uniformidade nos
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tamanhos destes grios em toda a amostra. Também observamos que apresenta maior
porosidade qlie a amostra 402 (Fig. 4.2). Na Fig. 4.26 observamos que a amostra 454 tratada
termicamente por 60 k a 1400 °C apresenta uma substancial diminuicio da porosidade ¢ um
. pequeno aumento nos tamanhos dos grios. Na figura inserida observa-se que os griios estéio
bem definidos.

A Fig. 4.27 mostra a fotomicrografia da amostra 463 priméria; observamos que s6 uma
fase ¢ formada e € semelhante 3 fotomicrografia da amostra 444 priméria (Fig. 4.21), mas esta
apresenta menor porosidade.

As Figs. 4.28 e 4.29 mostram as fotomicrografias das amostras 464 e A65 primarias;
observamos duas fases, uma fase majoritdria indicada na fotomicrografia como 1 e outra fase
minoritiria indicada como 2.

No caso da amostra 464 o resultado da andlise metalogrifica concorda com o
difratograma correspondente (Fig. 4.20), portanto a fase majoritéria (1) observada na
microfotografia corresponde & fase perovskita como desejado, e a outra fase minoritaria (2) é
diferente da fase perovskita.

Na fotomicrografia da amostra 465 ptiméria, observamos menor porosidade que para as
amostras anteriores e, além disso, os grios sio bem definidos e bem maiores que os grios das
amostras anteriores. Neste caso o difratograma apresentado na Fig. 4.20 mostra
essenciaimente uma fase e na microfotografia observamos clatamente duas fases indicadas
como 1 e 2. A literatura mostra que mudangas no tipo de estrutura perovskita de ortorrémbica
para romboedral acontecem quando se tem uma entrada de oxigénio, e vice-versa; além disso,
também a2 literatura mostra uma coexisténeia de duas estruturas perovskitas. Esta mudanca de
estrutura € acompanhada de uma transicio magnética com Te muito diferente. Observamos na
fotomicrografia da amostra A65 priméria que a segunda fase (2) se encontra ao redor da fase
majoritaria (1) e dos poros, ¢ isto é mais notdrio na amostra tratada a 7500 °C. Possivelmente
esté acontecendo que se tem uma entrada ou saida de oxigénio, portanto sugerimos que a fase
escura indicada como mimero 2 corresponde, neste caso, a oufra fase perovskita.

Na Fig. 4.30 observamos que a amostra 465 tratada por 60 s a 1400 °C, apresenta uma
diminui¢do dréstica da segunda fase (regifio 2), indicando que parte da fase minoritdria 2 se
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transforma na fase majoritaria 1. Também se observa um aumento significative dos tamanhos
dos griios, mas nio se observa mudangas significativas na quantidade da porosidade.

Na Fig. 4.31 observamos que a amostra A65 tratada por 48 k 2 1500 °C, apresenta um
aumento significativo da segunda fase (regidio 2), efeito contrdrio da amostra anterior. Isto
indica que parte da amostra majoritaria 1, foi transformada para a fase 2. Também observamos
um aumento significativo dos tamanhos dos griios com respeito & amostra 465 primdria, assim
como uma diminuic#o considerdvel da porosidade. A formagio desta segunda fase é observada
prircipaimente em volta das porosidades e dos contornos dos grios da fase majoritdria, Isto
poderia sugerir que uma entrada ou safda de oxigénio pelas porosidades ¢ defeitos nas
fronteiras dos gréos estd acontecendo.

Estas amostras 465 (priméria e as tratadas) que apresentam mais de uma fase tém a
mesma porosidade, morfologia ¢ tamanho de grio que 3 amostra 434.

Os padrfes de diftacdo de raios-X das amostras A34 ¢ 435 nfo mostram nenhum pico
extra que poderia corresponder a esta segunda fase (2) observada mas fotomicrografias
respectivas. A quantidade desta segimda fase (2) € bem menor que a da fase majorithia (1), c a
presenca de ruido nos difratogramas nfio permite a identificacdo da fase minoritdria, e por tal
motivo nfio podemos afirmar se as fases indicadas como 2 correspondem a outra fase
perovskita ou oulrs fase diferente da fase perovskita majoritiria.

Comparando as fotomicrografias com seus respectivos diftatogramas (Fig. 4.20), para as
amostras 445 e A64, afirmamos que a fase escura indicada como nfimere 2 nas
microfotografias respectivas, nfio corresponde a uma fase perovskita. No caso da amostra 465
a fase escura indicada como nimero 2 pode corresponder a outra fase perovskita.

Estes resultados indicam que a porosidade depende fortemente do tratamento térmico,
como esperado. No caso das amostras que apresentam mais de uma fase, uma andlise de
microssonda eletrbnica deve ser feita para determinar a composicio da outra fase,

Os resultados discutidos acima, considerando os diftatogramas e a analise metalografica,
indicam que foi formada a fase desejada. Em alguns casos onde tém mais de uma fase esta
fase majoritiria corresponde a fase desejada, o que nos remete 2 conclusdo que as medidas
subsequentes refletem o comportamento da fase perovskita, como desejado para este conjunto
de amostras.
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4.2.2.3.- Propriedades magnéticas

As medidas de magnetizagfio indicam que as amostras A32 - 435, 442 - 445, 452 .
455 ¢ A62 - A635, mostradas na Fig. 4.32, sfio ferromagnéticas. As temperaturas de Cutic
foram encontradas tomando o mesmo critéric que para materiais metdlicos
fetromagnéticos, isto &, derivando a curva de magnetizagio e tomando o valor minimo, que
vem a ser o ponto de inflexfio da curva de magnetizagio, As temperaturas de Cutle sdo
mostradas na Tabela IV, F7.

A Fig. 4.32 mostra a magnetizagio como funcfo da temperatura para as amostras
Lays7.TR:SrosMnQs (TR = Er, Ho, Gd, ¥y x=0- 019 no imervalo de S Ka 400 K A
amostra pura 47] (amostra sem dopagem) mostrada na Fig. 4.33, apresenta uma 7 igual a
370 K, o que estd em concordéncia com a literatura.” A amostra sem dopagem apresenta
um <r4> maior que as amostras quando dopadas, devido a que os elementos dopantes tém
raio ibnico menor que o La. Pode-se observar que todas as amostras, quando sfio dopadas
entre x igual 2 6,10 ¢ 0,13, nfio apresentam outra fase magnética, mas para valores maiores
que 0,13, outra fase ordemada aparece. Todos os compostos destas séries sdo
ferromagnéticos a baixas temperaturas, resultados similares foram encontrados em
compostos Lagp .z NdysCaysMn0; estadados por Rao et al,'™
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Tabela IV. TIL.- Valores dos raios iénicos dos elementos que formam cada série e o valor do
coeficiente angular da reta de ajuste correspondente a cada serie.

Series rrr (O) AT (/)
A <ry>

Er 1,062 1130

Ho 1.072 6139

Y 1,075 3471

Gd 1,107 5722

A Fig. 4.34 mostra os resultados de T como funcio de <rs> para estas séries de
amostras. Observa-se que para cada série correspondente a um elemento dopante, a T¢
desloca-se linearmente para temperaturas inferiores & medida que <rs> diminul, se
observando uma dependéncia de Tp em <rs>, Devido a este comportamento linear
ajustamos estes dados a uma reta, utilizando o programa ORIGIN, o qual nes proporciona o
coeficiente angular (inclinaco} da reta. Isto nos permite observar o grau de vartagéo de 7¢
com respeito ao <ry> quando substituimos 7R por Er, Ho, ¥ e Gd. O valor de coeficiente
angular correspondente a cada série é apresentado na Tabela IV.IIL. Tomando como
referéncia a reta correspondente & série dopada com ¥, observamos que o coeliciente
angular da reta correspondente as amostras dopadas com Er diminui ¢ as correspondentes
as amostras dopadas com Ho e Gd aumentam, Apesar de que estes elementos so do
mesmo tipo, a inclinacfo observada pode estar relacionada & disparidade dos elementos no
sitio 4 efou ac momento paramagnético das terras raras. Os elementos Ho e ¥ tém raios
idnicos muito proximos, mas observamos que as respectivas séries destes elementos
mostram valores do coeficiente angular muito diferentes, sugerindo wma influéncia
substancial do tipo de elemento, devide 2 que o ¥ nio € magnético.

Nas amostras que apresentam outra fase magnética adicional, observamos que a fase
com 7 menor apresenta transi¢do magnética bem definida, enquanto a fase com 7 maior
apresenta uma regido ampla de fransi¢Zo magnética. As transicdes de fases magnéticas bem
definidas indicam homogencidade magnética. A fase com 7 menor concorda com estudos

feitos por outros pesquisadores, isto &, guando <r;> diminul a 7. desloca-se para
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temperaturas inferiores. As regifies amplas de transi¢fio magnética, pode ser causadas pela
formacgde de gradientes de concentragio de oxigénio ac redor da fase majoritdria no
processo de sintese ou no tratamento térinico. Estes efeitos sdc afribuidos a uma variaglio
na estequiometria do oxigénio provocando uma heterogeneidade magnética.*®'%

Ag amostras das séries dopadas com Ho (442 - A45) e Gd {462 - A63), cujas curvas
de M x T sdo apresentadas nas Figs. 4.32.b e 4.32.d, mostram uma diminuigio brusca da
magnetizagdo a temperaturas abaixo de 20 K, sugerindo a existéncia de um estado
antiferromagnético inclinado ou a coexisténcia na mesma amostra de regides AFM e FMAL

Nas séries de amostras dopadas com Er (432 - A35)e Y {452 - A55) observamos que
a magnetizagdo abaixo de ¢ para todas as amosiras, aumenta ou diminui uniformemente,
mas lentamente, ndo se observando nenhuma mudanca brusca na magnetizagéo.

Na andlise metalogrdfica realizada na amostra 465, a fotomicrografia
correspondente mostra uma segunda fase (2} que ndo aparece no difrafograma de raios X. A
curva de magnetizacio desta amostra apresenta duas fases magnéticas bem definidas (Fig.
4.32.d), uma tase majoritaria com T = 271 K e a outra fase minoritaria com T = 374 K.
Segundo a literatura para compostos semelhantes um aumento na quantidade de oxigénio
proveca um aumento considerdvel de 7o, inclusive tem sido observado gue diferentes
estrufuras perovskitas coexistem numa mesma amostra, isto devido a que pequenas
diferencas de oxigénio provocam distor¢Bes na estrutura tipo perovskita. Portanto, a fase
com fr = 315 °C pode ser formada para regides da amostra contendo uma maior
guantidade de oxigénio.

Na Fig. 4.33 mostramos as curvas de magnetizagfio versus campo (0 T-6 T e a de
magnetizagfio versus temperatura (4,2 K - 380 K) para o composto puro LagsSry 3sMnCh.
Observamos na curva A x T um aumento brusco da magnetizagio proximo a Ty quando a
temperatura diminui, e abaixo da T¢ M permanece quase constante quando as medidas séo
feitas a ZFC e FC. A diferenga entre os valores de magnetizacfo entre os dois tipos de
medidas (ZFC e FC) deve-se &2 movimentagfio das paredes dos dominios magnéticos. Na
curva M x H observamos um aumente rapido da magnetizagio para campos abaixo de 0,5
7, a magnetizacfio ¢ saturada para campos acima de ! 7, ¢ além disso, esta curva nfo

apresenta histerese. Este tipo de comportamento € tipico de um ferromagneto ordmdrio. A
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curva M x T ndio apresenta nenhuma anomaliz & balxas temperaturas. como ¢ observado

para as amostras dopadas com Ho e Gd.
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Figura 4. 33.- Magetizacho comeo fungio do campo aplicado e temperatura para ¢ composto sem

dopagem Ly .5, ;i
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Figura 4. 34.- Temperatura de transigio magnetica ( 7-) versus amanho médio do raio idnico no sitio
A (<r,>) para os compostos das séries de amostras Lo-TR-Se-Mr-0 mantendo constante a
concentragdo dos ions M’ e Mn"', cujas composigdes sio mostradas na Tabela [1. IV.

As Figs. 4.35, 4.36, 4.37 ¢ 4.38 mostram a curva de magnetizagio como fungdo de
campo aplicado para as amostras 432 - 435, A42 - A43, A52 - A55 e A62 - 463 a
temperaturas de 4,2 K ¢ 300 K. Estas curvas tém comportamentos similares, apresentando
um comportamento ferromagnético a 4.2 K e altos valores de magnetizagdo, Observamos
que todas as curvas (ém um comportamenio linear para campos maiores de 2.0 T, Para
poder observar se as amostra saluram para campos altos, foram ajustadas as curvas a uma
reta para campos acima de 2,5 T, onde as curvas M x A tém um comportamento uniforme.
Este ajuste foi feito mediante o programa ORIGIN, o qual nos proporciona o coeficiente
angular da reta de ajuste. Entdo, baseado no critério do valor do coeficiente angular,
determinamos se a amostra satura ou ndo. O valor do coeficiente angular correspondente a

cada amosira ¢ mostrado na Tabela [V, IV
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Tabela IV. IV.- Valor do gradiente da curva A x H para altos campos ¢ o respectivo estado,
correspondente a cada amostra de todas as séries.

Amostra H,f (emu/e.T) Estado de
AH saturacio

432 0,52 NS+
433 0,80 NS
A34 1,04 NS
435 4 NS
442 0,74 NS
T 095 NS
i+ 1z | NS
T B NS
437 20.08 gE
453 20,09 g
454 0,07 S
455 20,08 S
A6z 1T 0 S
463 | 002 S
464 0,23 NS
165 T 064 NS
ATl 0,02 S

* NS: ndo saturado

*¥5: saturado

Desta Tabela observamos que para todas as amosiras dopadas com terras raras, Com
eﬁcegﬁo das amostras 462, 463 e as dopadas com ¥, o campo aplicado de 6 Ta 4,2 K ndio ¢
suficiente para as saturar. Isto ¢ mais notério, quando a quantidade de dopagem de terras
raras aumenta ou quando o tamanho médio do cation 4 diminui. Notamos que para as
amostras que ndo saturam, a variacio da magnetizaclic com respeito ac campe aplicado

{inclinagio da reta) aumenta gradualmente 4 medida que a quantidade de terra rara
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aumenta, indicando que hd uma contribui¢io paramagnética da terra rara na magnetizagfo
total das amostras.

As amostras 462 e 463 sataram acima de / T a 4,2 K, assim como as amostras
dopadas com itrio (432 - A5S5).

Na Tabela [V.V observamos que os valores de magnetizagho sob campo de 5 T para
as amostras dopadas com ¥ (452 - A54) so menores que das amostras dopadas com as
terras raras, apesar destes elementos ter um raio idnico préxime ao do Y. Observamos que a
série que corresponde 20 Ho mantém um padrio de comportamento, isto é, &4 medida que
aumenta a dopagem a magnetizagio aumenta linearmente (Fig. 4.39). As outras séries nio
apresentam mesmo padrio de comportamento. Nesta Tabela observamos gue os valores de
magnetizacio aumentam & medida que o Lg ¢ substitnido por Er, Ho e Gd,
respectivamente, por exemplo, Msrussy > Mstuasy > Msrussy (Fig. 4.39). Os raios ibnicos
destes elementos também seguem esta relagdo, isto &, rgq > rz > ¥z, assim como, 0s
momentos pararnagnéticos de cada elemento (t46s = fhome = ). Portanto, o aumento
progressivo da magnetizagiio a 5 7, pode ser devido a uma contribuigio do momento
paramagnético dos fons de terras raras e/ou a um efeito do tamanhe médic dos cations 4.
Ouira comtribuigio pode ser da componente antiferromagnética observada na carva M x T
(Fig. 4.32.b e 4.32.d), a qual comentamos anteriormente. Neste caso, a aplicagio de um
campe magnético provoca a mudanga da fase AFM para o estado FM ou incrementa a

componente ferromagnética proveniente da fase antiferromagnética inclinada.

Tabela IV. V.- Valores de magnefizagio sob campo de 5 T das amostras de estequiomeiria de Lag .
TR.Srq 15Mn0s (IR = Er, Ho, ¥, Gdyx = 0,10, %13, 0,16, 0,19) (Tabela IL TV)

Kiemento | Amostra | M(H=42T)
dopante {emu/g)
Pure ATl i05
Er A32 99
Er A33 102
Er A34 102
Er A35 102
Ho A42 101
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Ho Ad3 104
Ho A44 108
Ho A45 111
Y A32 94
Y A53 88
¥ A54 93
Y A35 88
Gd A62 112
Gd A63 116
Gd A64 115
Gd A63 115

Observamos das curvas M versus amostras (Fig, 4.39), gue para as amosiras
dopadas com Er (432 - A35), Ho (442 - A43) e Y (A52 - 455), os correspondentes valores
de magnetizagdo a altos campos sio menores que o valor de My sem dopagem.

Na Fig. 4.39 observamos que, no caso das amostras dopadas com Ho temos um
aumetito linear da magnetizagiio 4 medida que a dopagem de Ho aumenta (<rg> dimimui).
Neste caso isto indica gue o aumento da magnetizacio deve-se a uma dimimuicéio do <r>
e/on ao aumento do momento paramagnético (Ho anmenta). As outras séries nfio
apresentam uma correlagfio entre a magnetizacio ¢ a dopagem correspondente a cada série;
em média pode-se sugerir que a magnetizagfio a altos campos néo varia quando aumenta a
dopagem para cada série.

As amostras 444, A45 e as dopadas com Gd (462 - 465) tém uma magnetizacio
maior que a amostra sem dopagem, gue tem r2io idnico maior que as amostras dopadas,
Isto indica claramente que o aumento da magnetizacsio deve-s¢ a0 momenio paramagnético

dos jons de terras raras.
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Figara 4, 39.- Curva de magnetizacio versus amosiras sob campo de 5 T'a 4.2 K. mostradas na
Tabela IV.III

Como observamos antes, os valores de magnetizagio a altos campos para as
amostras dopadas com Gd sfo maiores que para as amostras dopadas com Ho, e estas séo
maiores que as amostras dopadas com Er (Fig. 4.39), observando uma correlagZo com os
momentos paramagnéticos respectivos. Portanto, podemos sugerir que o aumento da
magnetizacio & devido & contribuicdo do momento paramagnético da terra rara. Isto
explicaria o aumento da inclinagio da curva M x H a altos campos quando aumenta a
dopagem de terras ratas para as amostras em gue a magnetizacgo ndo safura.

Comparando as amostras dopadas com Ho e ¥, os quais tém similares raios i0nicos,
a magnetizacio a altos campos das amostras dopadas com Ho (442 - 443), s80 maiores que
a magnetizacio das amostras dopadas com ¥ (432 - 455), indicando vma contribuigio
importante do momente paramagnético do He, ja gue ¢ Y nfio apresenta momenic

magnético.
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No caso das amostras dopadas com ¥, os valores de magnetizacgic sio menores que
a amostra sem dopagem (Fig. 4.39, linha tracejada), além de apresentar 7 muito menor gue
a amostra pura. Neste caso a redugfo de Tr e a magnetizaglo deve-se principalmente ao
‘decrescimento de <r,>. A diminuigio de <rs> tem dois efeitos, o primeiro ¢ a diminuigio
do angulo M - O - Mn, 0 que provoca uma diminuiclio de T¢, e segundo um aumento na
interagiio de supertroca, diminuindo a magnetizagdo.

Com o objetivo de obter o comportamento da magnetizagio com a temperatura,
foram feitas medidas de magnetizaglo como fungfo da temperatura sob campos de 0,07 T,
8,1 Te 15 TaZFCe FC po intervalo entre 4,2 K e 350 K, para as amostras 435, 443, 437
e A65 (Figs. 4.40.a - 4.40.d). Como observamos das curvas M x H (Figs. 4.35 - 4.38), as
amostras sio quase saturadas para campos acima de / T. Observamos nas Figs. 4.40.b e
4,40.d que as curvas correspondentes de magnetizagfio sob campo de 0,07 T das amostras
dopadas com terras raras (Ho e Gd) tém comportamentos andmalos a baixas temperaturas,
isto é, uma queda brusca da magnetizacéo abaixo de 20 X, enquanto a amostra dopada com
¥ (455) temn uma gradual diminuicio da magnetizagio (ZFC) abaixo de 7.

A curva de magnpetizagio da amostra 435 (dopada com Er) sob campo de 6,07 T ¢
mostrada na Fig. 4.40.a. Observamos uma considerivel diferenga entre as medidas feitas a
ZFC e FC em comparagfio as oufras amostras dopadas com Ho, ¥ ¢ (d. Abaixo de 7 a
magnetizacho permancce constante, comportamento tipico de um ferromagneto ordnario.
Apesar da amostra 435 ser dopada com uma quantidade considerdvel de Er, nfo apresenta
uma queda brusca na magnetizacfo a baixas temperaturas sob campo de 0,0/ T, come
observada para as amostras dopadas com Ho e Gd (Figs. 4.40.b e 4.40.d), sugerindo que
esta amostra 435 nfio apresenta nenhum dominio ou aglomerado AFM.

Quando ¢ aplicado um campo de £, 7 7 a amostra 435 apresenta um comportamento
andmalo a baixas temperaturas, semelbante s amostras dopadas com Fo e G4, isto € a
magnetizacio aumenta rapidamente quando diminui a temperatuza, abaixe de 20 K. Entéo,
o aumento brusco da magnetizacio deve-se possivelmente 4 contribuigiio do momento

paramagnético do £r.
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Na Fig. 4.41 mostramos as curvas de magnetizagdo versus (emperatura dus amostras
A43, A35 e A65 sob campo de /1,5 T' e da amostra 435 sob campo de 0,1 T, Observamos que
a amostra dopada com ¥ satura ¢ as amostras dopada com Ho e Gd apresentam um aumento
rapido da magnetizagdo a baixas temperaturas(T” < 30 K), quando diminui a temperatura. O
aumento da magnetizagdo € devido & contribuigio provenienie do  arranjo
antiferromagnético observado na curva M x T sob campo de 0,00 T (Fig. 4.40.b < 4.40.d},
que sob o campo aplicado da a contribuigdo de uma componente ferromagnética, além da
contribuicio do momento paramagnético do Gd e Ho, como observamos no caso da
armnostra dopada com Lr.

Portanto, podemos afirmar que o aumento na magnetizagdo (M x I) € causado pelo
momento paramagnético da terra rara ¢ também pela componente ferromagnética

proveniente do ordenamento parcial AFM observado nas curvas Mx T.
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Figura 4. 41.- Curva de magnetizacio versus temperanira para 8 amosma 455 sob campo de d f T, e
para as amostras 443 455 e 46 sob [5 T
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Tabela IV. VI.- Séries de compostos Lag sz, TRSrg sMnQ: (TR = Er, Ho, Gd Yy x = 0-019).

Amostra & <ra> Tc Tys | Tam | MR
(A% | (A) (K) | (K) | (K} | (%)
32| 0,0050 | 1,2316 | 310 | 330 | 316 | 43,1
37 00050 | 1,2270 | 306 | 333 | 309 | 42.8
34 | 00067 | 1,2224 | 303 | 327 | 303 | 36,5
435 | 06,0074 | 12178 | 294 | 182 | 290 | 21,8
A7 [ 0,0047 | 12326 | 303 | 315 | 365 | 47,7
473 | 0.0055 | 1,2283 | 275 | 304 | 285 | 502
TA# | 0,0062 | 12240 [ 239 | 277 | 257 | 57.0
A75 [ 00068 | 12107 | 227, | 278 | 247 | 613
452 | 00046 | 1,2320 | 302 | 328 | 312 | 40,7
453 | 0,005 | T,2287 | 282 | 323 | 303 | 633
457 | 0.0060 | 1,2245 | 267 | 318 | 277 | 48.9
55| 00066 | 12202 | 258 | 295 | 268 | 529
467 | 00037 | L2361 | 328 | 363 | 337 | 385,
TA63 | 00042 | 13320 [ 314 | 320 | 315 | 47,7
TA67 | 0,004 | 12296 | 295 | 311 | 305 | 539
TAGS [ 00051 | 12263 | 272 | 290 | 277 | 422
ATL | 0.0020 | 1,2470 | 367 |

Na Fig. 4.42 apresentamos a curva de T¢ como fungBio da varidncia, para todas as
amostras correspondente a nossos resultados mostrados na Tabela IV. VL. Observamos que
para cada série de amostras os valores de 74 tendem a aumentar & medida que a variiincia
diminui, apesar de que o pardmetro <7 varia, ¢ é mantida constante a razfio M’ /Mn"".

Os resultados obtides foram ajustados a uma reta mediante a relagéo

Tc=Tcg-m. o
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Qs coeficientes angulares correspondentes para as séries dopadas com elementos

magnéticos (Fig. 4.42) indicam claramente uma correlagio com a disparidade dos fons no

sitio A. Isto indica claramente que a T¢ depende em maior grau da variineia e em menor

graul do parametro <ry>.

Comparando os coeficieates angulares das séries dopadas com Ho ¢ Y, os guais t&€m

similares raios iémicos, podemos observar gque estes coeficientes sfo muito diferentes,

indicande a importancia do elemento dopante devide a que Y nfo € magnético.
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4,2.2.4.- Propriedades elétricas

Nas Figs. 4.43, 444, 445 ¢ 4.46 sfo mostradas as curvas de resistividade e
magneto-resisténcia como funcdo da temperatura para todo o conjunto de. séries Lager-
TRSra3:MnOs (TR = Er, Ho, Gd e ¥; x = 0,10 - 0,19). Observamos que as curvas de todas
as amostras correspondentes & resisténcia elétrica sem e com campo aplicado, apresentam
um comportamento metdlico - semicondutor. A temperatura Ty posiciona-se entre [0 K e
40 K acima de Tr. Em campo aplicado a resisténcia elétrica diminui e Ty desloca-se para
temperaturas inferiores. Isto indica 2 dependéncia que existe enfre o campo magnético € as
propriedades de transporte. Este tipo de comportamento ¢ caracteristico de manganitas
ferromagnéticas - metahicas.

As curvas de magnetoresisténciz correspondentes a todas as séries, também
apresentam um maxime a uma temperatura Tiye, com excecio da amostra 435,

Os picos que aparecem A temperatura T correspondem & componente intrinseca da
magnetoresisténeia, ¢ ficam entre & K e 1 X acima das respectivas 7c's.

~ Todos os picos da magnetoresisténcia e da resistividade apresentam diferentes
larguras, apesar de que foram preparadas sob as mesmas condigdes; segundo outros
pesquisadores isto esté relacionado acs efeitos de grios.” 16,77

Todas as amostras apresentam valores significativos de magnetoresisténcia a baixas

teraperaturas, e este efeito estd relacionado com. os defeitos relacionados aos gréios.

Os comportamento da curva de resistividade para as amostras 432, 433 e 434, ¢
similar a0 das amostras da série o = 0.00149 4,
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No caso da amostra dopada com Er com x igual a 0,79 {amostra 435), observamos
que a largura do pico da curva de resisténcia versus femperatura ¢ bastante ampla e que a
temperatura 4 gual corresponde a transicio metal-semicondutor nfo se encontra préximo a
regido de fransigio magnetica, consequentemente este pico ndo comresponde a um
ordenamento magnético. Isto ¢ confirmado guando ¢ aplicado um campo de 7 7, pois o
deslocamento deste pico nfo é considerdvel, como deveria se esperar se correspondesse &
parte infrinseca.

Isto ¢ refietido no comportamento da MR mostrada na Fig. 4.43, ende podemos
observar que esta curva nfio apresenta 0 maximo correspeondente ao ordenamento
magnético, mas observamos uma pequena lombada préxima a Te que poderia corresponder
& componente intrinseca da magnetoresisténcia. Observamos nesta figura que a
magnetoresisténela anumenta 4 medida que a temperatura diminui até alcancar um maxime
proximo 2 30 K, sendo esta componente extrinseca. Comportamento similar f0i encontrado
por Pradhan et al,,’™ em Lay s7Cap 33Mn0; sinterizadas a 1450 °C e 1550 °C em atmosfera
de oxigénio. As curvas de magnetoresisténcia (Ry/Rp) mostraram que o pico
correspondente & componente extrinseca ¢ muito maior que o pico da componenie
intrinseca. Quando tratada a ~ 7604 °C o pico relacionado 4 componente infrinseca aumenta
consideravelmente e o pico da componente extrinseca dirpinui, sendo esta menor que a
componente intrinseca. Eles explicaram este efeito como decorrente de wm aumento da
conectividade entre os griios devido a diminuigio das fronteiras dos grios, sugerindo um
aumento nos canais de conduclio acompanhado da diminui¢io dos spins desalinhados dos
ions de Mn nas fronteiras dos graos. Outros autores também explicaram que a diminuicfo
da resistividade quando aumenta a presséio aplicada possivelmente deve-se 2 um aumento
da conectividade entre os grios.”

Portanto, o comportamento da amostra 435 sugere gue a componente extrinseca de
MR é muito superior & componente inirinseca.

Na Fig. 4.44 apresentamos as curvas de resisténcia e magnetoresisténcia versus
temperatura para a séric de amostras dopadas com He. Observamos gue as curvas de
resisténcia sem e com campo aplicado apresentam ¢ mesmo comportamento, assim como

as curvas de magpetoresisténcia correspondente a esta série sfo similares entre si. Todas as
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curvas de MR apresentam uma largura de pico a média aliura bem ampla, entre 50 K e 80
K, '

Comportamento similar apresentam as curvas de magnetizaciio e resistividade para
. as amostras dopadas com Y (452 - 455) e Gd (462 - 465} mostradas nas Figs. 4.45 e 4.46.

A baixas temperaturas, inferiores a 5@ X, observamos para todas as amostras
estudadas mostram valores aprecidveis de MR, aumentando levemente este valor & medida
que a temperatura diminui. Segundo a literatira esta componente estd ausente nos
monocristais, correspondendo & cornponente extrinseca, a qual esta relacionada aos efeitos
de gréos.

Da Tabela IV. V], observamos que os valores de MR correspondentes a Tiz sio
considersveis.

Na Fig. 4.47 sfio mostrados os resuftados das medidas de magnetoresisténcia e Tz
como finglo de <ry>, MR e Ty em fingdo de Tyg, para a séric de amostras mostradas na
Tabela [V.VI. Nela observamos que a amostra dopad& com Er ¢ Ho os valores de MR
dependem linearmente de <r >, mas com comportamentos opostos, isto &, para a série
dopada com Er a MR aumenta & medida que <74> aumenta e no caso da série dopada com
Ho & medida que a MR diminui a <r,> aumenta. Para as smostras dopadas com ¥ e Gd nfo
¢ observada uma correlagio entre MR e <r s>,

Na Fig. 4.47.b observamos que para todas as séries os valores de Ty aumentam
linearmente com <r4>, Comparando os coeficientes angulares das retas correspondentes a
cada série dopada com terra rara, 0s quais s3o mostrados na Tabela I'V.VII, observamos que
o valor do coeficiente angular aumenta guando diminui a digparidade no sitic A.
Comparando os coeficientes angulares das amostras dopadas com Ho ¢ ¥, que tém mios
ibnicos muito préximos, observamos que o coeficiente angular correspondente 3 amostra
dopada com Mo ¢ maior que o da amostra dopada com ¥, observando-se, pertamio, uma
influéneia do tipo de elemento nestas grandezas.

A Fig. 4.47.c mostra que a MRyax em funciio de Tyg tem comportamento similar ao
da MR em fungdio de <r>, como mostrada na Fig. 4.47.a. No caso da amostra dopada com
Ho (442 - A45) observamos que os valores de MR diminuem linearmente 4 medida que Tz
diminui. ‘Segundo a literatura este comportamento € esperado nas manganitas, ji que
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normalmente ¢ de se esperar que quando Tyn desloca-se para temperaturas inferiores, o
valor correspondente da MR aumenta. Comportamento contrario € observado nas amostras
dopadas com Er (432 - 435), isto é, a MR diminui 4 medida que Tz diminui.

Na Fig. 4.47.d observamos que T¢ aumenta & medida que Tyg aumenta, mostrando
um comportamento linear, indicando uma forte dependéncia entre a temperatura do
ordenamento magnético ¢ a temperatura do pico da magnetoresisténcia. Também se
observa que o coeficiente angular da reta correspondente a cada série de amostras ndo
mostra um comportamento padrdo, entre si, como pode se observar na Tabela IV.VIL A
derivada correspondente s amostras dopadas com Mo ¢ maior que da amostra dopada com
Y, indicando a infleéncia do tipo de elemento.

* Tabela IV.VIE- Valores dos raios i6nicos dos elementos gue formam cada série e o valor do
coeficiente angular correspondente a cada série.

Series rrr (4) M(ﬂ,{) AT (Kl A)
A <rg> A <Typ>

Er 1,062 1826 0,62

Ho 1.072 4697 1,30

Y 1,075 3733 0,89

Gd 1,107 5810 0.96

Em geral da Fig. 4.47 podemos observar que as amostras dopadas com Ho e as
dopadas com Er tm um comportamento bem definido, isto é, todas as figuras apresentam
um comportamento linear.

No caso da amostra 465 o valor pico de magnetoresisténcia € menor que ¢ esperado
(Figs. 447.a ¢ 447.¢). A hteratura mostra que & medida que o valor do pico de MR
aumenta o valor de <r,> diminui e Typ desloca-se para temperaturas inferiores, e vice-
versa, quando MR aumenta. Comportamento contrario é observado para amostra 453
(dopada ¥), onde observamos que o valor pico de magnetoresisiéncia € mnito mais alto que

o esperado.
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A Fig. 4.48 apresenta as curvas de magnetoresisiéneia come Iungio da lemperatura
pura (odas as séries,

Podemos observar que todas as amostras, com excegdo da amostra 432, apresentam
wm pico com largura diferente, por exemplo a amostra 437 apresenta uma largura de 400 K e
a amostra 443 uma largura de /0 K, Este pico encontra-se proximo & 7- ¢ corresponde a
componente intrinseca, a qual esta relacionada com o interior dos grios.

Observamos que todas as amostras apresentam uma considerdvel magnetoresisiéncia
abaixo da temperatura Tyg, onde o pico comega a se formar, também se observa um
aumento de MR para temperaturas abaixo de 20 K, e segundo a literatura esta componente

da MR deve-se a um efeito de tunelamento entre os grios.
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4.4.3.- Estudo dos efeifos de tratamento térmico sobre propriedades

magnéticas e elétricas

4,4.3.1.- Amostras tomando como parimetro 2 varidncia o_{mz
4.4.3.1.1.- Propriedades magnéticas

Com o objetivo de estudar os efeitos de tratamento térmico sobre as propriedades
magnéticas ¢ de transporte realizamos varios tipos de tratamentos em algumas amostras, Os
estudos dos efeitos de tratarpentos focalizaram especialmente as amostras que apresentaram
mais de uma fase magnética.

Os tratamentos foram feitos sobre amostras em pd ¢ volume a partir das amostras
primdrias. Estes tratamentos térmicos foram feitos em atmosfera de ar, oxigénio € vacuo a
diferentes temperaturas, em cadinhos de platina. O tratamento em vacuo foi feito em
amostras em pé a temperaturas em torno de 900 °C a uma pressio de J07° Torr por 24 b, O
tratamento em oxigénio também foi feito em amostras em pd a temperaturas ao redor de
800 °C, Qs tratamentos térmicos a temperaturas de 1400 °C e 1500 °C foram realizados
sobre amostras em volume em atmosfera de ar.

Na Fig. 449 observamos que a amostra primiria 407 e as respectivas amosizas
tratadas tém como caracteristicas comuns a presenca de uma tinica fase magnética ordenada
¢ comportamentos similares das curvas de magnetizacfio como .ﬁ.mq:ﬁo de temperatura ¢
campo aplicado. Além disso, todas as amostras tratadas apresentam regides de fransigfio
magnética bem definidas e uma diminuicio de Ms com relagfio 4 amostra prirdria .

Quando a amostra em pd € tratada cm vacuo, a T¢ desloca-se para temperaturas
inferiores, mostrando uma transicio de fase bem definida. Isto sugere gque uma leve
distorcéio da estrutura devido 4 saids de oxigénic. A safda de oxigénio provoca uma
diminuicio da quantidade de jons M#'", os quais t&m raio menor que os fons M,
portassto afstam os parfmetros de rede, consequenmtemente varia ¢ dngulo My - O - Mn, o
qual esta relaciopado 4 Tc. Em nosso caso houve uma diminvigio do dngulo Mn - O- Mn

127



devido a que T diminui. A diminuicfo de My se deve ao enfraquecimento da interacdio de
DT (dngulo Mn - O - Mn diminui) e am aumento da interagio de S7, provocando um
incremento na competicio ertre DT e ST, a qual provoca vma mudanca na estrutura
magnética.

Resultados similares foram obtidos por Ju et al.’® > em amostras Lag spCarp z0MnO; ¢
Lags;Bag3sMn0; (2,96 < z < 3,01). Eles mostraram que a reducfo da quantidade de
oxigénio reduz T e My ¢ awments o vohurne da rede, sem transigio estrutural.

Portanto, isto reforga o que foi dito anteriormente, o tratamento em vicuo provoca
redugdio na quantidade de oxigénic da amostra 401,

As amostras em volume tratadas a 7400 °C e [500 °C, apresemtam um leve
deslocamento de Tr para tcmpcraturas inferiores, acompanhade de wma diminuicio do
valor de My com respeito 4 amostra priméria. Aplicando o mesmo raciocinio anterior, isto
sugere gue nas amostras tratadas a 1400 °C ¢ 1500 °C houve saida de oxigénio, formando
uma composi¢dio com diferente estequiometria de oxigénio.

A amostra tratada em atmosfera de oxigéito, apresenta vma diminuicdo de Ms, com
aumento de T¢, contrariamente aos resultados descritos por Ju et. al.,*** onde um aumento
de oxigério conduz a um aumento de 7 ¢ Ms. No nosso caso supomos que este efeito pode
estar associado possivehmente a distorgio causada pela entrada de oxigénio provocando
uma transigdo estrutwral, de romboedral para orforrdmbica, modificando a estrutura
magnética. No nosso caso pode ser um aumento na inclinagiio dos spins dos fons de Mn na
estrutura, conduzindo a uma diminuicio de Ms. TrapsicOes estrwturais provocadas pela
variagio da estequiometria de oxigénio em manganitas foram estudadas por muitos

pesquisadores.'* %
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méixima como fungio da temperatura sob campo de @04 T {fgura inserida).

Observamos na Fig. 4.30 que a amostra A02 primaria ¢ as derivadas tratadas
apresentam caracteristicas similares 4s da amostra AN, sugerindo que o0s mesmos
tendmenos fisicos acontegam durante os tratamentos. Podemos observar que estas amostras
tém facilidade de perder oxigénio, j4 que, quando a amostra € tratada a (400 °C
(temperatura de simerizagdio), esta perde uma quantidade considerdvel de oxigémio, lsto ¢
mostrado pelo deslocamento de T e a diminuigio consideravel de Ms Além disso,
podemos ver que, quando a amostra ¢ tratada em oxigénio, apresenta um alargamento na
regidio de transigio magnética em diregiio de temperaturas superiores, além de observar que
a fase primdria ainda esta presente. Isto sugere que 4 amostra apresenta um gradiente de

oxigénio com T ao redor do T da fase primaria, o qual leva 4 formagio de camadas ao
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redor das particulas de p6é com. diferentes estequiometrias de oxigénio. Dos dados de
magnetizacdo versus campo, observa-se uma leve diminuiciio de M, sugerindo também
que estas podem apresentar um processo de distorgfio de estritura, que pode provocar uma
transicio estrutural localizada, o que origina uma variacio do &ngule Mn - O - Mr, que esti
diretamente relacionada com T¢. Este comportamento j4 foi analisado para a amostra 401.

Quando a amostra em pé é tratada em véacuo, a ¢ desloca-se para temperaturas
inferiores, mostrando uma fransicio de fase bem definida. Uma diminunigéio de oxigénio
provoca uma diminuicio no mimero de fons de Mr'”, provocando a diminuigio de pares.
Mt e Mn™, consequentemente a DT decresce acompanbado de um deslocamento de T
para temperaturas inferiores. O aumenio de fons de Myr’™ provoca uma distorglo da
estrutura perovskita e um aumento da interagiio de super froca (S7), aumentando a
conpeticio entre a DT e 8T, 0 que provoca uma mudanga na estrutura magnétics, isto &, um
aumento na inclinagfo da estritura magnética, diminuindo M.

As amostras em volume, tratadas a 1400 °C e 1500 °C, apresentam um razodvel
deslocamento de Tp para temperaturas inferiores e uma diminuicfio de Ms, com respeitic &
amosira primdria. A amostra fratada em vécuo a 900 °C apresenta comportamento similar.
Portanto, podemos inferir que nas amostras tratadas a 7400 °C e 1500 °C houve uma saida
de oxigénio.

Estas iransiches magnéticas bem definidas, também sugerem que estas amostras
apresentam fass Gnica. Isto ¢ confirmado pela fotomicrografia da amostra 402 priméria
(Fig 4.2),

Estes resultados para a amostra 402 indicam gue ¢la tende a perder oxigénio ¢ que a
composicio mais estavel seria com uma deficiéneia na estequiometria de oxigénio. Este
resultado é bastante razodvel devido a dificuldade em absorver oxigénio quando foi tratada

em atmosfera de oxigénio, indicande que esté quase saturada de oxigénio,
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Na Fig. 4.5]1 apresentamos a curva de magnetizagdo versus campo aplicado e
magnetiza¢io normalizada versus temperatura (figura inserida) da amostra A4 primaria e
tratadas em diferentes condigbes. Observamos que todas as amostras saturam sob altos
campos; além disso, os valores de magnetizagfio aumentam em relagdio 4 amostra primaria,
0 gue ¢ contrdrio 4s amostras A07 e A02 tratadas. Quando esta amostra ¢ tratada em
diterentes condigdes, como em oxigénio ¢ a /400 “C ao ar, 0s comportamentos das curvas
de magnetizagio da Fig. 4.51 ¢ sua correspondente figura mserida parecem indicar que
houve uma absorgiio de oxigénio, o gue ¢ caracteristico quando se tem um aumento de T
acompanhado de um aumento de M5 Os argumentos e alguns trabalhos citados foram jd

discutidos com respeilo a esles comportamentos.
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Na amostra primdria observa-se um pequeno alargamento da regifio de transicBo
magnética {295 K - 315 K), que poderia indicar a presenga de outra fase ordenada. Quando
a amostra € tratada em vdcuo observa-se a formagho de owra fase magnética com T¢
levemente major, mas com uma regifio de fransicho magnética ampla, sugerindo que houve
uma entrada de oxigénio (Ms aumenta), mas isto € muito pouco prevével, devide &
condicies de tratamento. Agora, quando a amosira € tratada por longo tempo a 1400 °C
(volume), observamos um deslocamento de Te para temperatura superior (370 K) ¢ uma
transicfio de fase bem definida. Podemos observar que esta fase também se encontra na
amostra tratada em vacuo, mas em pouca quantidade; além disso, observa-se que esta fase
encontra-se dentro da regific de transigio de fase da amostra priméria. Portanto, o mais
provavel € que houve um relaxamento da estrutwra c/fou um rearranjo dos fons de
manganés. Isto poderia levar a um aumento do Angulo M»r - O ~ Mn efou & formagio de
mais pares de M+ e Mu'", provocando um aumente da interacio de DT e uma diminuigiic
da interacio de ST, consequentemente, aumentando T e My Na amostra tratada em vacuo
este relaxamente também poderia acontecer, apesar de que © tewpo e temperatura de
tratamento sdo menores, mas a drea superficial da amostra é maior.

Quandc a amostra é tratada em atmosfera de oxigé€nio podemos observar que T¢
desloca-se para temperaturas superiores, onde a transigio estd bem definida, mas ainda se
observa a fase primdria, também bem definida. Este tipo de comporfamento € tipico da
entrada de oxigénio na amostra.

Quando a amostra € tratada a 7500 °C, observamos, também, uma transicfo
magnética bem marcada, mas o T¢ deslocou-se para temperaturas inferiores e My € similar &
da amostra priméria. A diferenga entre a amostra primdria ¢ a amosira tratada € que 2
amostra tratada satura rapidamente actima de 0,3 T ¢ a amostra primaria satura com campo
acima de 5 T. Isto indica que a amostra primaria tem uma estrutura inclinada e com ©
tratamento térmico a 7500 °C, houve uma mudancga na estrutura magnética, que provocou
uma diminuicdo do angulo Mn - O - Mn . Portanto, a interaglo de dupla troca diminui,

consequentemente & 7r desloca-se para témperaturas inferiores.
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MNa Fig. 4.52 observamos que a curva de magnetizagio em fungdo da temperatura
para a amostra A04 primdria tlem dois comportamentos andmalos, o primeiro proximo a 3¢
K e o segundo ao redor de 200 K, a que designaremos como temperatura Iy Em 1,
observa-se uma pequena queda brusca na magnetizacio a medida que a lemperatura
diminui e abaixo desta temperatura, a magnetizagdo ¢ quase constante. Quando atinge
temperatura de 50 K o outro comportamento andmalo aparece, o que leva novamente a uma
pequena diminuigio brusca da magnetizagdo quando a temperatura diminui. Estas
diminuighes da magnetizaglo em ambos 0s casos, indicam a presenga de arranjo AFM

abaixo de 200 K e de 30 K



Nas manganitas estdo presentes principalmente as interacbes de ST
(antiferromagnética) e DT (ferromagnética),”’ sendo que a competigio entre elas pode
determinar a estritura magnética no estado fundamental, e que pode ser uma estrutura de
spins inclinada ou helicoidal. Esta inclinagfo pode variar com a variagiio da proporgio das
interagSes de DT / ST, ™% 1% Uma diminuicdo do parfmetro de rede pode causar a
diminuigfo do angule Mw - O - Mr e, consequentemente, a mteragio DT diminui ¢ a
inclinacio da estrutura de spins pode aumentar,

No caso do comportamento andmalo cbservado a 30 X na amostea priméria (Fig.
4.52), a componente 4FM desloca-se para abaixo de 15 K quando as amosiras sdo fratadas
em vacuo e oxigénio, nfo sendo observado para as amostras tratadas a 7400 °C e 1500 °C.
Como observamos nas curvas M x A (Fig. 4.51). a amostra primdria satura con campos
matores de 5 T e as amostras tratadas em vacuo e em oxigénio saturam sob campo de ~ 7 T
Portanto podemos sugeriz que o auwmento da magnetizagdo em 3 x F para a amostra
primaria deve-se 2 um aumento da componente FM proveniente do arranjo AFA{ 3 medida
que © campo aumenta. Nas amosiras tratadas em oxigénio ¢ em vdcuo este aranjo AFM
desloca-se para temperaturas inferiores, indicando que a ST diminuiu leveinente, fazendo
com que a magnetizacio destas amostras saturem a campos menores,

No caso das amostras tratadas a /400 °C e 1500 °C, as guais saturam rapidamente
sob campo de ~ 0,5 7, ndo sc observa o arranjo AFA{ a baixas temperaturas, mas apenas o
comportamento andmalo a Ty Portanto, o arranjo AFM proxime a T, € magneticamente
mais mole que o arranjo AFM enconirado a temperaturas bem menores que Ta.

WNo caso das amostras tratadas em vacuo e a 1500 °C a T nfio € afetada, mas quando
¢ fratada em oxigénio a transigdo em T, some e quando ¢ tratada a /400 °C a T4 se desloca
para temperatura inferior.

O comportamento das curvas de magnetizacio das amostras primdria e fraiada em
vacuo ¢ muito similar, sendo notavel o aumento da Ads, enquanto T € essencialmente
preservado,

A amostra tratada a 7400 °C o comportamento andmalo em T4 € deslocado para
temperatura inferior {~90 K), indicando wma dimmui¢io da interaglio de 57 ¢ win aumento

relativo da mteracfio de DT {T¢ aumenta levermnente).
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Na amostra iralads & F300 °C observamos wm enfaguecimente consideravel da
mag netizagdo abuixo da emperatura £y, indicando que a interagio de 5T aumentow, pols Iy
rambém aumenia levemente, indicando um awmento da componenie AFM, A T dimnu
levemente indicando que a OT diminuiu também levemente. Isto provoca wm awmenlo i
competico entre ST ¢ 07, consequentemenie provoca wna mudangs na esirulura
magnelica, gue nesie caso pode levar 4 um aumentoe da inclinagdo da estmatura de spins.

Quando a amostra & tratada em atmosfera de oxigénio ¢ comportamento andmale
(arranjo AFM) em T, desaparece; no entanto podemos observar claramente que ainda existe
uma pequena quantidade da fase primdria e uma componente AFM a temperaturas abaixo

de 15 K.

T T T T T T T T T T T T ]
o |A04 1
4 1.0
0.8 1
: T D-.'B ‘
= il . 1
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e 406 =
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- b K 160 = e 10 *ToNT. d04
i | 3 ———2atmO,
o : L 140 E Primaria
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]
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Figura 4.52.- Amostra A4 (Lay N oCa 008y b)) Curva de magnetizacio normalizada com
a2 magnetizacio maxima versus temperatura. Curva de magnetizagio versus campo aplicado (figura
inseridal
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A Fig. 4.33 apresenta as curvas de magnelizacio versus campo ¢ a lgura inserida a
curva normalizada com a magnetizacdo maxima para a amosira A03. Notamwos que as
amostras tratadas em oxigénio e em vacuo apresenlam comporiamentos similares aos da
amostra primdria, ndo observando-se variagfo significativa em My nem em Te. Isto indica
gue 05 respectivos tratamentos ndo afetaram significativamente as propriedades magnéticas.

Na amostra tratada a /400 °C observamos gue os valores da magnetizacdo da curva
M x M a campos maiores de (.5 T sdo praticamente constantes. Na fgura inserida
observamos que uma pequena parte da fase primdria se transformou em outra fase
magnética com T menor com uma regido de transigio ampla. [sto também pode indicar

que houve uma saida pequena de oxigénio.

T=5K i |

40 j

5 =

=10 Torr. (P&, 300 °C, 24h) 1

e AITY nz (Pa, 8OO *C, 16h) 0.254

208 Priméria (VoL) ;
—<a—Ar (Vol, 1400 *C, 60 h) i S

i =fr (Vol, 1500 *C, 84 h) 280

H(T)

Figura 4. 53.- Amostra A0 { Lerg o Prg o oCy g S oMieCr). Curva de magnetizagio normalizada como
fungdio de femperalura para a primaria ¢ as tratadas em Ar, vacuo, a 1400 *C e 1500 °C
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Para a amostra watada a {300 7O, observamos wm deslocamenie de o para
emperaluras inlenores, sendu a regido de ransigdo magnelica bens detinida, além disso,
nde observamos a presenca de outra fase magnética. Também se observa uimis peguend
diminuigio de Ms que ndo € muito significativa. Porlanto, sugerimos que houve wima matos

perda de oxigénio, pelus argumentos menciwonados anleniormente,

i) I - | L ] L ] I ¥ I L |}
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=
=
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——Prim. !m —— Primaria | '
| Eemweee®  TTGeci }
] : [EMEAE] : il
oo iyl 0,0
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Figura 4. 54.- Curva de magnetizagdo normalizada como funglio de temperaturs para a amosirs 403
(L2 1P 02y ppSry 2MnC) primiiria @ as tratadas em Ar, vacuo, a 1400 °C e 1500 °C.

A curva da magnetizagdo normalizada (com a magnetizaglio maxima) em fungio da
temperalura para a amostra 405 (Fig. 4.54). também observamos comportamento andmalo
(temperatura T4} a baixas temperaturas, para as amostras tratadas a /400 °C, em oxigénio ¢

em vacuo. A temperatura T € praticamente a mesma para todas estas amostras.
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No caso das amostras tratadas em oxigénio e em vdcuo estes comportamentes de M
x T sdio refletidos nas medidas de M x A, mostrando praticamente as mesmas propriedades
magnéticas, cu seja, ndo & observada wuma variagHo das interagdes de D7 e de ST.

Para a amostra tratada a 7400 °C, cuja temperatura T4 € 2 mesma, nfo € observada
uma varia¢o da interagfo de ST, mas a interacio de DT varia levemente.

Para a amostra tratada a 7500 °C esta temperatura T4 desleca-se para temperaturas
superiores, comportamento similar ao da amostra 404 tratada a 7300 °C. Observamos que
este comportamento andmalo foi originado sob as mesmas condigfes de tratamento ¢ afeta
da mesma maneira o comportamento magnético de ambas as amostras. Portanto,
consideramos que ambos os comportamentios andmalos t8m a mesma origem fisica.

Das Figs. 4.49 - 4.54, onde sfc apresentados os dados para as amostras A0] - 405
tratadas a diferentes condicBes, observamos que fodas as amostras sBo afetadas pelos
tratamentos térmicos diferentermente. As tendéncias ne comportamento magnético sio
mostradas na Tabela IV.VIIL

Fabela IV.VIH.- Tendéncias do comportamento dos resultados das amostras AQ7, 402, A04 ¢ 405
quando tratadas em diferentes condices.

Amostra Al A2 Al4 AD3
To | Ty [Ms| Te | Tu | Mst T2 T, M; | Te T M
Primaria NA (= = NA |= = o = = 150 130 =
&) | (K {K)

Vicuo  |-- |NA |-~ |-- INA |- + - = + = NA |[= -
Qs ++ |NA |- + NA - ++ |- = +3+ |= NA = +
1400 °C |- |NA |- |-- INA |- |+ |Na |[= [+ [= [Na |= |=
1300°C |-~ (NA |-- |-- INA |-- [-- INA [+ = - NA  {++ |-

= : temperatura da amostra priméria.

- : diminui levemente a temperatura com relagfo 3 temperatura priméaria.

-- diminui consideravelmente a temperatura com relagdo & temperatura priméria.
+ ; awmenta levemente a temperatura com relagio a temperatura primdria.

++ 1 aumenta consideravelmente a temperatura com relacio 2 temperatura priméria
NA: Nio apresenta a temperatura.
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4.4.3.1.2.- Propriedades elétricas

Na Fig. 4.55.a observamos que a corva de magnetizagio versus temiperatura para a
~amostra 402 priredria tem similar caracteristica que 2 amostra tratada a [500 °C, ou seja,
estas amostras apresenfam uma Unica fase magnética bem definida. Na curva M x f
observamos que a amostra tratada a /500 °C satura rapidamente a baixos campos, H = ~
0,1 T, enquanto que a amostra primdria satura para campos acima de 8,5 7,

A curva de resistividade sem e com campo aplicade da amostra 402 (Fig. 4.35.b)
apresenta uma protuberincia abaixo de s, mas a amostra tratada nfic apresenta esta
protuberdncia. Nem as fotomicrografias nem o difratograma de raios-X mostram alguma
fase adicional para ambas as amosiras. Portanto, isto nos induz a conclulr que esta
protuberdncia na curva de resistividade {amostra 402 priméria) pode ser devido ao eferto de
tamanho de grao ou aos defeitos associados &s fronteiras dos gréos.

Os picos das curvas de magnetoresisténeia para ambas as amostras (Fig. 4.35.b),
comecam & ser formados guase na mesma temperatura (250 X), sendo o pico da amostra
tratada, maior. Observamos que o aumentc do pico da maguetoresisténeia da amostra
tratada se deve sobretudo a que a curva de resistividade n3o apresenia a protuberdncia, a
qual é responsdvel pelo aumento da disperso dos portadores de carga. Como observamos a
curva de resisténcia versus temperafura sob campo aphicado de 6 7 da amosira 402
primaria, apresenta dois picos de similar valor, indicando que os valores de resisténcia
* correspondente a protuberincia no diminuem tdo rapidamente, possivelmente devido a que
os spins localizados nas fronteiras dos grfios sdo magneticamente mais duros que os spins
localizados denfro do grée. Portanto, uma variagdo consideravel do valer pico de MR a Tur

desde 55 % a 70} 9% aconicce quande a amosira A}2 € (ratada.
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Na Fig. 4.56.b podemos ver que as curvas de resistividade das amostras A04
priméria e fratada nfio apresentam protuberdncias, ¢ as curvas de resistividade sem campo
aplicado correspondente a estas amostras s¥o similares, assin come as correspondenies
curvas de resistividade com campo aplicado, Os comportamentos das curvas de
magnetizacio como func¢io de temperatura ¢ campo aplicado das amostras 404 priméria e a
tratada sfio levemente diferentes (Fig, 4.47.3), sendo que esta diference n2o afeta os
comportamentos das curvas de magnetoresisténeia nem da resistividade. A temperatura do
pico da resisténcia e a T so deslocadas levemente para temperaturas inferiores, o pico de
MR aumenta 2 % em relago 3 amostra primdria, mas a Twg nfio varia. Nas
fotomicrografias os grSos da amostra primdria j4 eram muite grandes e com fratamenio
cresceram mais um pouco. Isto indica que os efeitos de griio sfio mais imgortantes para as
propriedades elétricas quando se tém grios iniciais muito pequeros, mas estes efeitos de
griio sdo despreziveis quando os griios sfo muito grandes.

4.4.3.2.- Amostras tomande como parimetro Ma*/Mn** constante
4.4.3.2.1.- Propriedades magnéticas

A. Fig. 4.57 apresenta os dados dos {ratamentos térmicos para a série 432 - 435, de
estequiometria LapsroErSrossMnOs: (x = 0,10 - 0,19) tratadas nas mesmas condigdes
citadas anteriormente, Como ja mencionamos na segfio 4.2.2.2, alguinas amostras primdarias
(434 -~ A35) desta série apresentam mais de uma fase magnética,

Na Fig. 4.57 observamos que as amosiras que sfo tratadas em vicuo ¢ em atmosfera
de oxigénio apresentam regibes de transigbes magnéticas amplas, nfo mostrando transigles
bem definidas como nos casos anteriores. Quanﬁo as amostras séo tratadas em oxigénio,
uma parte destas transicGes bem definidas so modificadas em amplas regiGes de transigBes
magnéticas, as quais sdo deslocadas para temperaturas superiores. Em todos 05 casos
observou-se a coexisténeia com uma pequena parte da fase primaria,

142



Quando as amostras sfio tratadas em vécuo, parte da fase que apresenta 7¢ mais
baixa € modificada em uma atopla regifio de temperatura de transicfio magnética. Estas
regrites sdo deslocadas para temperaturas inferiores. No caso das amostras 432, 435 e 435
a parte restanie da fase magnética transformou-se em uma ampia regifio de transicBo
mﬁgnética com temperatura de transicdo magnética superior. Este alargamento da regifio de
transicdo magnética sugere que se estabelecer um gradiente de oxigénio efou rearranjos dos
ions de Mn. No caso da amostra 434 a fase de baixa 7 diminui sua temperatura de
transic¥o ¢ se alarga, enquanto a fase de T superior permanece com T inalterado. |

As amostras tratadas a 1400 °C e 1500 °C t€ém comportamentos muito similares aos
das amostras primarias, apresentando um leve deslocamento de T para f{emperaturas
inferiores.

Os comportamentos observados sugerem que, para a amostra tratada em oxigénio,
houve uma entrada de oxigénio, ¢ parz as ameostras tratada em vdcuo houve uma saida de
oxigénio. Os argnmentos foram expostos anteriormente.
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A Fig. 4.58 apresenia as curvas de magnetizagBo versus temperatura de todas as
amostras tratadas em volume para a série 462 - 465 de estequiometria Zaggr
#GduSrp 33Mns. Observamos que as amostras 462, 463 e 464 nfc apresentam uma
mudanca significativa de smas T¢'s, nem de suas regides de fransig8o magnética,
.respectivas.

Para a amostra 465, quando tratada & /400 °C, a fase de T mais baixa sofre um
deslocamento em diregfio a temperaturas supericres, tendendo a formar umea Gnica regifo de
transigio magnética bem larga (figura inserida) com a outra fase de To maior, a qual
desloca-se para temperatura inferiores. Isto sugere que nfo houve uma alteragBo na
quantidade de oxigénio, mas sim que houve um rearranjo dos ions de Mn e de oxigénio,
provocando distorgdes estriurais, Estas distorg8es provocam uma varia¢do do ngunio M -
O - Mn, que estd diretamente relacionado com a Fe.

A amostra tratada a 7500 °C apresenta duas amplas regides de transicSes, sendo gue
a regifio da fase a baixo T¢ sofre um alargamento em direcZo a temperaturas inferiores. A
regido da fase de alto T nfio sofre alteraciio muito significativa, mas observa-se um leve
alargamento e deslocamento para iemperaturas nferiores da transiclo magnética
acompanhado de um pequeno aumento desta fase. Também observamos uma tendéncia a
formar uma tinica regifio de transicio magnética bem larga maior qre para a amostra tratada
a 1400 °C, mas essencialmente observamos duas fases magnéticas. Estes resultados para
amostra tratada a 7500 °C sugere que possivelmente houve uma saida de oxigénio.

A fotomicrografia correspondente 4 amostra 465 mostra duas fases (Fig. 4.29), que
ja foram estudadas na segfio 4.2.2.2, onde concluimos que estas correspondiam a duas
estruturas perovskitas.

A curva de magnetizacio da amostra 465 tratada a 1400 °C mostra essenciaimente
duas fases magneticas, uma fase de 7o menor correspondente & fase primdria restante, e
outra com uma regifo de fransiclo magnética larga de T maior. Isto é refletido na
fotomicrografia {Fig. 4.30} onde se observam duas fases, uma fase majoritdria ¢ outra fase
minoritdria.
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Na fotomicrografia correspondente & amostra tratada a {300 “C (Fig. 4.31) tambem
se observam duas fases, ¢ um leve aumento da fase minoritaria, o que concords com &

curva de magnetizagdo, onde observamos que a fiase minoritaria aumenta levemente.

La Gd Sr...MnO H=0.01T
. Prirm. Bdh 48h
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Figura 4.38.- Curvas de magnetizagio normalizada com & magnetizagio maxima como funglo de
temperatura para todas as amostras primérias, tratadas a [400 °C e [500 °C com estequiometria
L iz Gl Sry Ml (x = 010, 0,13, 0,76 e 0.19),

Na Fig. 4.59 apresentamos a curva de magnetizagdo versus campo aplicado para
todas as amostras da série A62 - 463 estudadas. Na Fig. 4.59.a, observamos que, quando as
amostras sdo tratadas a /400 °C, os valores de magnetizagdo para altos campos diminuem
em relagdo 4 amostra primdria, mas os comportamentos sio similares aos da amostra
priméria.

Quando as amostras sdo tratadas a /500 °C (Fig. 4.39.b), observamos que o
comportamento ¢ similar 4s amostras primdrias, mas os valores de magnetizagio a campos

146



alos aumenlam pars as amostras 463 ¢ 4064 em relagio 4s amostras prumdrias, o gue e
conlraric ao observado quando & amostra ¢ tratada a {400 *C. Us valores de magnetizacdo a
altos campos das amostras 462 ¢ 465 diminuem ¢m relagio s amostras primérias,

Us resultados das medidas da magnetizagfio versus temperatura e campo aplicado,
para as amostras 465 tratadas a 1400 °C e a 1500 °C' mostrados nas Figs. 4.58 e 4.39.b,
respectivamente, indicam gue houve uma saida de oxigénio para estas amostras. Nos outros
casos ndo ¢ possivel afirmar se houve entrada ou saida de oxigénio.

Os dados de M x H (Fig. 4.59.a ¢ 4.59.b) das amostras 462 e 463 tratadas a [400 °C
e 1300 °C, mdicam que saturam para altos campos, enquanto as outras amostras nio
apresentam  saturagdo, mostrando todas elas o mesmo comportamento das amostras

primarias.

Lag.g7-xGdxSrg,33Mn0 3

120 120 i"w‘

M lemu i/ g)

Figura 4. 59.- Curvis de magpetizacio como fungdo de campo magnético da amosira de Lag e
L Sry i MnOy s(x = 0,10,0,13, 0,16, 0,19) primania , tratada a [400 °C e 1500 °C
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4.4.3.2.2.- Propriedades eiétricas

Na Fig. 4.60.b observamos que a amostra A64 tratada a 1500 °C por 84 A, apresenta,
pﬁra 03 dados de resistividade, a formag#o de uma protuberdncia abaixo da iemperatura
Tys. O pico de resistividade da amostra tratada é deslocado levemente para temperaturas
inferiores e o valor do pico da magnetoresisténeia diminui, Dos dados de magnetizacio
determinamos que esta protuberdneia nfo corresponde a nenhuma outra fase magnética,
tudo parecendo indicar que é ume comportamento intrinseco da amostra. O comportamento
da resistividade para a amestra tratada € contrdrio ao esperado, j4 que o tratamento térmico
deveria diminuir os defeitos na amostra e portanto deveria se observar uma melhora no
comportamento da curva de resisténeia em relagio & amostra primaria. A literatura” '*
mostra que, quando aumenta o tempo do tratamento térmico ou a temperatura de
sinterizacio, a curva de resistividade abaixo de Tix tende a diminuir mais rapido,
acompanhada de uma diminuigfio dos valores de resistividade.

Outros trabathos pesguisados™ observaram que um aumenio nos valores de
magnetizagio t€m como consequéncia uma diminuic#o no pico da magnetoresisténcia. Isto
concorda com nosso resuitado, onde temos uma diminui¢iio de pico da magnetoresisténcia

aconpantiada de um aumento na magnetizacgo,
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{dirsita).
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Na Fig. 4.61.b observamos que a curva de resistividade para a amostra 465 primdria
apresenta uma largura de pico maior a média altura que a amostra tratada 2 1560 °C, e os
valores de resisténcia ditminuem mais rdpide que a amosira priméria para temperaturas
abaixo de Tig, alcangando valores bem menores a baixas temperaturas que a amostra
.primeiﬂaq Isto indica que a conectividade entre os grios possivelmente aumentou e 08
efeitos relacionados ds fronteiras de gréos de alguma forma diminuiram com o tratamento.
Nas microfotografias mostradas nas Figs. 4.29 ¢ 4.31, observamos um aumento substancial
nos tamanhos dos griios, indicando uma redugfio consideravel das fronteiras dos gréos, que
poderia provocar uma diminuicio dos defeitos nas fronteiras, melhorandoe a conectividade
entre os grios. Observamos gue o pico da resisténcia desloca-se¢ levemente para
temperaturas inferiores ao igual que a T

O valor do pico da magnetoresisténcia da amostra fratada aumentou, observando
uma diminuicio da magnetizaglio acompanhada de um deslocamento para temperaturas
inferiores de T (Fig. 4.61.a). Este resultado concorda com a literatura mencionada
anteriormente.”® Para a amostra priméria 465 a baixas temperaturas, observa-se umna
magnetoresisténeia  significativa e esta diminui consideravelmente quando {ratada,
indicando que os efeitos de gric foram diminuidos consideravelmente,
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Na Fig. 4.62 observamos que as amostras da série A62 - A65 sdo afetadas pelos
tratamentos térmicos e que nem todas as amostras seguem um padrfio de comportamento
esperado quando tratadas. Por exemplo, podemos observar que para a amosira 464 fratada 2
MR diminui, enquamto para 2 amostra 465 tratada a MR aumenta. A Tabela I'V.IX mostra os
fesultados obtidos para esta série de amostras primdérias, tratadas a 1400 °C ¢ tratadas a
1500 °C. Estes resultados também sfie esbogados na Fig. 4.63.

Através de tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio Nossov et al'”” puderam
estabelecer tratamentos térmicos 4timos, para 0s quais as amostras policristalinas (La-¥-
Ca) Mn(; apresentavam altos valores de magnetoresisténcia.

Altas temperaturas acima da temperatora de sinterizagSo deveriam promover
aumento dos tamanhos dos gros e melborar a conectividade entre os grios, ¢ desta forma
diminuir as fronteiras dos grios provocando um aumento da mobilidade dos periadores ¢
abrindo novos canais de condugio. Como mencionamos na revisdo bibliogrifica, alguns
autores tem relacionado os efeitos de grio e/ou a existéncia de regides isolantes entre os

grﬂosws

em amosiras policristalinas que influenciam no comportamento da condutividade e
da magnetizagio. Também devemos considerar que tensdes dentro dos griios podem ter
sido provocadas resfriamento rapido, sendo principalmente afetadas as regifies perto das

frontelras, consequendemente distorcendo as estruturas nestas regides.

Tabela IV, FX.- Resultados das medidas de T, e MR das amostras de estequiomstriz Lage:
KPSy MmO (x = 010 - (.19} primdria, tratada a 7400 °C ¢ fratada a 7300 °C (Tabela ILIV).

Amostras Primaria Trat. 1404 2C § Trai, 1500 °C
Tvr | MR | Tyg MR Tk MR
Ky | % | (K} (%) | (K} | (%)

A62 337 | 38 329 39 334 46
A3 315 | 48 318 40 319 42
Abd 301 | 55 302 53 301 52

A65 27T | 42 288 50 276 35
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CAPITULO 5.-

CONCLUSOES E COMENTARIOS

Devido aos diferentes parimetros utilizados no preparo e tratamemto térmico das
amostras, dividimos esta secio em trés partes:

5.1.- AMOSTRAS TOMANDO COMO PARAMETRO EXPERIMENTAL o°

» Para o conjunto de amostras preparadas utilizando como varidvel experimental o foi
encontrado que a estrutura perovskita € romboedral, com excegdo das amostras 404 e
que 5o ortorrdmbicas.

e Para este conjunto de amostras nio foi observada uma influéneia de <ry> sobre a
estrutura cristalma apesar de <r,> variar significativamente em cada série, com
exceglio das amostra com o = 0,00149 A°, onde os picos sdio desdobrados & medida
que <ry> diminui. Portanto, temos uma transicio de fase estrutural provocada pela
variagio de <ry> de ortorrbmbica para romboedral.

s aumento do valor de o influencia consideravelmente nos deslocamentos dos picos
para éngulos superiores, levando a rede se comprimir 4 medida que o aumenta.

s A anilise metalogrifica revela para algumas amostras a existéncia de mais de uma fase, e
que a distribuicio de fases e da porosidade é uniforme em toda a amostra além de se
observar grios relativamente grandes.

* (s picos correspondentes & segunda fase ndo foram observados no padrio de difragfio de
raios-X, possivelmente mascarados devido a presenga de ruido, pelo fato da segunda fase
corresponder a outro tipo de estnutura perovskita.
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Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas ¢ a andlise metalogréfica,
indicam que foi formada a fase desejada ¢ em todos 0s casos esta & muito maior que 2
segunda fase, 0 gue nos remete i conclusio que as medidas realizadas refletem o
comportamento da fase perovskita, como desejado.

Os resultados do comportamento magnético para as trés séres, indicam uma forte
influéncia de o’, apesar de que o <ra> das amostras para cada série, variar
consideravelmente.

A medida que o valor de o/ aumenta a temperatura de transicio magnética desloca-se
p@ﬁ-a temperaturas inferiores até desaparecer,

No caso da série cora of = 0,00749 A% 0 comportamento & ferromagnético ¢ os valores
dos Tc's sio deslocados linearmente para temperdturas superiores 3 medida que <7,>
aumenta. Para as outras séries pfio € observada nenhuma nfluéncia de <r> na
temperatura de transicio magnética. No caso da série com of = 0.01280 4 i indicios
fortes de v ordenamento magnético abaixo de 4,2 K.

As medidas de resistividade como fimgiio de temperatura mostram  diferentes
comportamentos para valores de of diferentes.

As amostras com <rg> muito préximos, mas com valores diferentes de o , mostraram
comportamentos magnetico e elétrico muito diferentes, indicande a forte influéneia da
varidneia nestas propriedades.

No caso da série com o igual a 000149 4% o comportamento € metal - semicondutor ¢
os picos formados nas curvas de MR posicionam-se ao redor da regio de trausicio
magnética, indicando que o transporte eletrbnico estd fortemente relacionado ao -
ordenamento dos spins,

Para esta série os valores mAximos de MR nfio estfio relacionados linearmente com
<Ta>, mAs mostra uma tendéncia a diminuir quando <rs> diminui. Os valores de Tim
estdo relacionados linearmente com os valores de <ry>, assim como os valores de T
em fungéio de M.

Para esta série, as temperaturas onde 2 resisténcia aumenta abruptamente, ndo seguem
um padriio de comportamento, apesar de <r> aumentar gradualmente,
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As curvas de resistividade para as oufras séries de amostras nfio apresentam uma
variaglo da resistividade sob campo aplicado, portanto os portadores de carga nfio sfo
afetados sob campo para estas séries.

aumento brusco dos valores de resistividade para as outras séries (&8 = 0.0072 4% ¢
0,00128 A7 y quando T diminui pode ser devido a um efeito de ordenamento de cargas,
Nossos resultados dos comportamentos da magnetizacio e resistividade diferem
consideravelmente da literatura para. as séries de amostras com o igual a 0,0072 £ ¢
0,0128 4, portanto, indicando que devemos considerar a proporgiio My’ /Mn'™ no
prepare das amostras quando € tomada a varifncia como parfmetro experimental.

Os resultados da magnetizag3o ¢ resisténcia elétrica mostram que existe una escala de
importincia dos parametros estudados para o comportamento magnético e elétrico das
manganitas, sugerindo uma ordem de prioridade como segue: a varidncia (%), a razio
M M e o <>

A variagfio no volume de cela afeta consideravelmente o comporiamernto magnético e
egléirico, portanio, o aumento na varidncia provoca wma mndanga consideravel nos
gagulos Mn— O — Mn.

52~ AMOSTRAS TOMANDO COMO PARAMETRO EXPERIMENTAL

Mn* Ma*

Observamos que todos os difratogramas de todas as séries (Er, Ho, ¥, Gd) sfio similates
e nfic € observado um deslocamento significativo dos picos de difracfio, apesar de <r>
variar consideravelmente. A identificag@io do tipo de estrutura indica que para série 43/
~ A34, A42 - 444, A52 - A55 ¢ A62 - AG5 a estrutura perovskita é de tipo romboedral,
com excegio da amostra 4435, que é ortorrimbica.

A analise metalogrifica revela que as amostras sfio uniformes ¢ a existéncia de duas
fases para algumas amostras (434, A33, 445, 464 ¢ A65). Nio se conseguiu identificar
esta segimdz fase, que corresponde a formaciio de uma estrutura diferente da estritura
perovskita,
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Todas as amostras apresentam uma considerdvel porosidade ¢ os tamanhos dos grios

sdo relativamente grandes, com excegio da amostra 454, que apresenta griios bem

menores que as oufras amostias. '

As medidas de magnetizago indicam qque as amosiras 437 - 435, 441 -~ A45, A5] - A55

e A61 - A6S sdo ferromagnéticas.

As amostras com baixa dopagem apresentam uma Gnica fase magnética com uma regifio

de transicfo bem definida, indicando homogeneidade magnética,

Nas amostras com alta dopagem outra fase ordenada aparece, com uma regifio de

transi¢ao bem ampla, indicando heterogeneidade magnética para estas amostras.

Observamos que para cada série correspondente a um elemento dopante (Er. Ho, ¥ ¢

Gd), os valores de 7 aumentam linearmente & medida que <r> aumenta, Todas as

retas apresentam inclinagfes diferentes, e no caso particular das séries com ¥ & Ho, que

tdm <r4> similares, a inclinacfio da reta correspondente & série de Ho € o dobro que a

do Y, portanto temos evidéncia de uma influéneia substancial do tipo de elemento nas

propriedades destas amostras,

No caso particular da-amostra 465, concluimos que a segunda fase corresponde a outra

fase perovskita, Portanto, a fase com 7 major pode ser formada por regides da amostra

contendo uma maior guantidade de oxigénio

As amostras dopadas com terras raras nio saturam, com excegfo do ¥, quando a

quantidade de dopagem aumenta, sugerindo que h# uma contribuigfio paramagnética da

terra rara, e/ou um efeito da variag#o de <r.> nas propriedades magnéticas.

Os dados de M x T sob baixos campos indicam a existdneia de um estado

antiferromagnético inclinado ou a coexisténeia na mesma amostra de regides AFM e

FMM,

Em média os valores de magnetizagiio de saturagfio nfo mudam quando o <ry> vatia

para cada série, com excegfio da série correspondente ao Ho, que mostra wm aumento
linear 4 medida que 0 <ry> diminui.

| Os valores de magnetizagdo a altos campos para as amostras dopadas com Gd sio

maiores que para as amostras dopadas com Ho, e estas sfio maiores que as amostras
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dopadas com Er, portanto, existe uma correlagio com os momentos paranjagnéticus
respectivos.

aumento da inclinagfo da curva M x H a altos campos quando aumenta a dopagem de
terras raras para as amostras em que a magnetizacio nfio satura, é devido A contribuicfio
do momento paramagnético da terra rara. Isto é evidente quando comparamos a
magnetizagdo a altos campos das amostras dopadas como Hoeo 7.

No caso das amostras dopadas com Ho e Gd o aumento da magnetizagiio a altos campos
a baixas temperaturas € dado pelo momento paramagnético da terra rara ¢ pela
componente ferromagnética proveniente do ordenamento parcial AFM,

Nesta série, onde a proporgio M’ */Mn®* & mantida constante e <rs> varia, os valores
de Tc tendemn a diminuir linearmente 4 medida que a varidncia sumenta, portanto, a T
depende em maior grau do valor da variincia e em menor grau do parfmetro <rs>.
Em relagdo & resisténcia clétrica sem e com campo aplicado as amostras
correspondentes, apresentam wm comportamente metalico - semicondutor. Quando um
campo ¢ aplicado a resisiéneia elétrica dimimii ¢ o pico da curva desloca-se para
temperaturas superiores, Isto indica a dependéncia gue existe entre o campo magnético
e as propriedades de transporte.

A bajxas temperaturas todas as amostras mostram valores aprecidveis de MR,
aumentando levemente este valor A medida que a temperatura diminui, revelando a
influéncia dos efeitos de graos.

Observamos que pata todas as séries os valores de Thg aumentam lingarmente 3 medida
que o <r4> aumenta, indicando umma forte correlagdo entre Tip ¢ <ry>. As inclinagBes
destas retas aumentam quando a disparidade no sitio A diminui,

Nio ¢é observado uma correlagéio significativa entre 2 MR e <r> comrespondente a
cada série. No caso da série 442 - 445 os valores de MR diminuem linearmente &
medida Tz diminui, enquanto para a série 432 - 435 a MR aumenta 3 medida que )z
dmminui. Para 2s amostras dopadas com ¥ e Gd nfio ¢ observada uma correlago entre
MR e <rg>,

Observamos que Tr aumenta 3 medida que Tur aumenta, tmostrando um
comportamento linear, indicando nma forte dependéncia entre a temperatura do
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ordenamento magnético e a teraperatura do pico da magnetoresisténcia, pois ambos
variam lincarmente com <ry>.

¢ Os resultados da magnetizagfio ¢ resisiéneia elétrica mostram que também existe a
escala de irnportincia dos parfmetros estudados para ¢ comportamento magnético e
elétrico destas séries de manganitas, sugerindo uma ordem de prioridade como segue: a
varidneia (o) e <re>.

5.3.- AMOSTRAS TRATADAS

» As amostras de todas as séries respondem diferentemente aos tratamentos feitos, e isto
pode ser devido 4 influéneia dos efeitos de griio, 4 que o método de preparagdo
utilizado conduz a obter grios de diferentes tamanhios; além disso, uma deformagfo nos
griios pode ser criada devido 2 que as amostras sio resfrindas rapidamente, conduzindo
a obter diferentes comportamentos.

* A regifo de immnsiclo magnética das diferentes amosiras é afetada diferentemente,
levando a uma beterogeneidade magnética,

» Para o fratamento em oxigénio as Tc’s aumentam e a regifo de transicio magnética se
alarga. A magnetizagio de saturagio também aumenta (com excegfio da amostra AD2),
indicando que houve um anmento na estequiometria do oxigénio nestas amostras.

» Para o tratamento sob vicuo em geral observa-se uma diminuig#io na concentraglo de
oxigénio, revelada por um deslocamento de 7 para baixas temperaturas e um
alargamento da regifio de transic3o. No caso particular da amostra 404 se tem um
aumento de T, efeito contrario ao esperado, indicando que o tratamento de alguma
provocou uma distorg3o na estrutura magnética ou um rearranjo dos fons de M.

¢ Para as amostras tratadas a 7400 °C, as T¢'s diminuem e na maioria dos casos ocorre
um alagamento da regifio de transicfio.

* As amostras tratadas a 1500 °C, sofrem uma diminuigdo em Tp, assim como na
magnetizagdo de saturaclio, efeitos equivalentes aos provocados por uma saida de
oxigénio.
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Os tratamentos térmicos afetam fortemente 0s comportamentos magnético e elétrico das
amostras, concluindo-se, portanto, que as interagdes de dupla troca e super troca sio
alterades. No se descarta que aglomerados ou dominios magnéticos estio sendo
criados ou destruidos pelos tratamentos. |

Os valores picos da magnetoresisténeia sfo afetados diferentemente para diferentes
amostras, em alguns casos methorando ou piorando o pico de MR, o que sugere gue
tem-s¢ um efeifo conjunio entre os efeitos relacionados 4s fronteiras do gifio e a
estrutura magnética

Nas microfotografias observamos um aumento substancial nos tamanhos dos grios,
ap0s dos tratamentos indicando uma redugfio considerdvel dos defeitos relacionados as
fronteiras dos grios, melhorando 4 conectividade entre os griios,

Os resuitados da magnetoresisténeia mostram para estas séries de amostras que as
temperaturas do pico de MR (Ti@) e de resistividade (Tis), nfio sdo afetadas
significativamente quando as amostras s tratadas tetmicamente,
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54.- TRABALHOS FUTUROS

Propomos as seguintes atividades como continuidade ao trabatho j4 realizado.

Estudos de susceptibilidade AC e de calor especifico deverfio esclarecer se as
propriedades magnéiicas de algumas amostras correspondem a um estado vidro de spin.

Realizar andlises mais detalhadas por difraglio de raios X nos compostos tratados
correspondentes 3s amostras primérias com o objetivo de determinar o tipo de estriutra
mais ¢ grupo espacial, além da variagfio dos pardmetros de rede juntamente com o volume,

Realizar andlises de microssonda elettdnica para determinar a composicio da outra fase,
j4 que esia se encontra nas amostras primdrias e tratadas.

Estudo morfologica ¢ estrutural utilizando a técnicas de microscopia eletronica para
observar a morfologia dos griios, a distribuicio de tamanhos de gric e as possiveis
microfases precipitadas nos contornos de grios.

Re-inserir o Nitrogénio, em doses controladas, através do equipamento de plasma ou
equipamento Sieverts ¢ estudar as propriedades estruturais (via medidas de RX e
migcroscopia eletrbnica), magnéticas e elétricas.
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