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RESUMO

Desde a década de 50 as manganitas de valéncia mista tém despertado a curiosidade cientifica
de diversos pesquisadores, devido A riqueza de suas propriedades magnéticas, elétricas e cristalograficas.
Entretanto, apds a descoberta da magnetoresisténcia colossal o interesse nesses materials nio mais se
limitou & curiosidade cientifica, tornando-se um problema com alta aplicabilidade tecnolégica. Porém,
apesar do crescente nimero de publicacdes na drea, o atual conhecimente das manganitas provém, em
sua grande maloria, de resultados experimentais. Nao existe um modelo tedrico que contemple, plena-
mente, as variadas caracteristicas destes materiais, devido as complexidades intrinsecas a eles. Nesta
diregio, o presente trabalho propde, baseado em dados experimentais e tedricos (desenvolvidos nesta tese
e coletados na literatura), que as manganitas de valéncia mista sdo objetos magneticamente
nao-extensivos. De acordo com essa visdo, as propriedades magnéticas destes materiais sdo melho-
res descritas com o uso da estatistica generalizada proposta por TSALLIS, em lugar da estatistica de
Maxwell-Boltzmann. Diversos resultados suportam esta proposta. As manganitas sao conhecidas por
serem intrinsecamente inhomogéneas, devido & coexisténcia de diferentes fases, que se encontram em
clusters (com forma fractal}. Ainda, diversas particularidades somente sfio compreensiveis considerando-
se umga interagdo Coulombiana de longo alcance. Fstas caracteristicas (confirmadas em diversos
trabalhos experimentais e tedricos), sdo, exatamente, os ingredientes necessarios para que determinado
sistema possa ser descrito com o uso da estatistica generalizada. Por outro lado, a partir do modelo
magnético clissico genera.liza.do, desenvolvido nesta tese, pode-se reproduzir uma. série de peculiaridades
observadas experimentaimente, tais como: o ponto de inflexfio das curvas de M vs. H; a forte mudanga
de derivada, proxima a T, nas curvas de 1/M ws. T; a ordem da transicio de fase para-ferromagnética
e, conseqiientemente, a construgio de um diagrama de fases magnético generalizado. Outros resultados
incluem a correlagio entre o pardmetro entrdpico g e a susceptibilidade magnética generalizada, 0 que
abre caminho para uma possivel interpretacgio fisica deste parameiro entrépico dentro da aproximacao de
campo médio. Ainda, a partir do modelo magnético quantico generalizado, pdde-se reproduzir os saltos
descont{nuos freqiientemente encontrados nas curvas de 1/M vs. T e, curiosamente, obter uma correlagio

linear entre o pardmetro g e o valor de T da manganita em questdo. No &mbito experimental, este
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trabalho dedicou-se as concentracdes da série Pry_,Ca,MnQ3 que possuem coexisténcia de fases, mag-
netoresisténcia colossal e outras peculiaridades (z =0.20, 0.25, 0.30, 0.32, 0.35, 0.40 e 0.45). O estudo
experimental destas manganitas foi bastante abrangente, conternplando a ressonancia magnética nuclear
dos isétopos *5Mn e 4! Pr; as propriedades cristalograficas, quimicas, magnéticas e de transporte elétrico;
o efeito magnetocaldrico e outros. Todos estes resultados experimentais confirmaram o grande potencial
tecnoldgico e académico destes materials, bern como fornecem suporte 4 proposta de que as manganitas

sao objetos nac-extensivos.
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ABSTRACT

Since the 1950s mixed valence manganites have excited the scientific curiosity of many researchers,
due their rich magnetic, electric and crystallographic properties. However, after the discovery of colos-
sal magnetoresistance the attention to these materials has been acquired a technological point of view.
Although the number of papers on this subject has been growing ‘exponentially’, most of the established
facts about the manganites comes from experimental results. No known theoretical model can obtain
plain agreement with the experimental results, due to the intrinsic complexity of these materials. In
this direction, the present work propose, based on experimental and theoretical data (collected from the
literature and developed in the present work), an alternative approach, according to which manganites
must be considered magnetically non-extensive objects. That is, it is suggested that the magnetic
properties of these materials are better described within f;he generalized statistics proposed by TSALLIS,
instead of the Maxwell-Boltzmann’s. We collected in the literature different results which support this
claim. Manganites are known by their intrinsic inhomogeneity, due the coexistence of different phases in
clusters (with fractal shape). In addition, various peculiarities are only possible to exist due the long
range Coulomb interaction. These chéracteristics (confirmed on many experimental and theoretical
works) are, precisely, the necessary ingredients for a physical system to be described within the framework
of the generalized statistics. On another hand, from the classical and generalized magnetic model develo-
ped in this thesis, some of the ‘unusual’ experimental peculiarities observed on various manganites could
be reproduced faithfully. For in'stance: the inflexion point of the M ws. H curves; the strong downturn,
slightly above T¢r, on the 1/M vs. T curves; the order of the para-ferromagnetic transiticn, and so on.
We also derived an analytical correlation between the entropic parameter g and the generalized magnetic
susceptibility, which points to a possible way to the a physical interpretation of the entropic parameter,
within the mean-field approximation. In addition, from our generalized magnetic model, the discontinu-
ous steps frequently observed on the 1/M wvs. T curves could be reproduced and an interesting linear
correlation between the entropic parameter ¢ and the critical temperature, T¢, of some manganites was
derived. In addition, in the experimental side, we worked on the Pr,_,Ca,MnO; series in a concentration

range which phase coexistence is observed, as well as colossal magnetoresistance and others peculiarities
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(x =0.20, 0.25, 0.30, 0.32, 0.35, 0.40 e 0.45). The experimensal work includes measurements by nuclear
magnetic resonance of "°Mn and **'Pr; magnetic, electric, crystallographic and chemical analyses; mag-
netocaloric effect and others. These experimental results confirm the great technological and academic

potential of these materials and support the propose that manganites are non-extensive ohjects.
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Prefacio

Tudo comegou em novembro de 1999, na 44! Anual Conference on Magnetism and Magnetic
Materials, realizada em San Jose, EUA, onde conheci as manganitas e o PROF. VITOR AMARAL, da
Universidade de Aveiro, Portugal. Deste primeiro contato Brasil-Portugal nasceu a cooperagao entre os
grupos de magnetismo do Centro Brasileire de Pesquisas Fisicas e da Universidade de Aveiro, formalizada
por um projeto bilateral CAPES/ICCTI. Este projeto, bastante proveitoso para ambas as instituigoes,
dedica-se 4 pesquisa das propriedades fisicas das manganitas, e, sem divida, os excelentes resultados
obtidos devem-se & grande afinidade pessoal e profissional entre os grupos do CBPF e da UA. Os principais
resuitados deste projeto serdo descritos nesta tese, cujo histérico descreve-se a seguir.

O primeiro ano de tese, a contar de Margo de 2000, foi realizado no Brasil, junto ao CBPF,
sendo dedicado aos primeiros estudos a respeito das manganitas, incluindo a familiarizacio aos aspectos
basicos destes materiais [Capitulo 1], bem como a formulacio das propostas de trabalho. Ainda no
primeiro ano, dois artigos foram publicados: um experimental [1], em colaboragfo com a Universidade
Federal do Espirito Santo, e outro tedrico [2, Se¢io 3.3], onde apresentou-se as primeiras evidéncias de
que as manganitas sio objetos ndo-extensivos. O segundo ano foi realizado em Portugal, junto a UA,
dentro do programa de doutorado-sanduiche da CAPES, calcado no projeto de cooperagao bilateral acima
mencionado. Em Portugal, deu-se inicio a um novo trabalho experimental, incluindo: fabricagao das
manganitas [Apéndice B], caracterizagio [Seao 4.2] e medidas elétricas [3, Secdo 4.4] e magnéticas [4-6,
Secio 4.3]. As medidas de ressonancia magnética nuclear |7, Se¢ao 4.3] foram realizadas junto ao grupo
do PROF. PIERRE PAnISSOD, em Estrasburge. Ainda em Portugal, deu-se continuidade ao trabalho

tedrico que estava em andamento [8-10, segdes 3.1 e 3.2]. De volta ao Brasil, o terceiro e ltimo ano

xvil



foi dedicado & escrita dos artigos acima relacionadoes e a esta tese, bem como & participacao em outros
trabalhos [11,12].

Os resultados obtidos nestes Gltimos trés anos estio organizades nesta tese como segue. No primeiro
capitulo serd apresentada wma revisio geral das principais propriedades fisicas das manganitas, bem como
uma. descricio das peculiaridades que as tornam boas candidatas a serern melhores deseritas com o uso
da estatistica generalizada, que sera discutida em detalhes no Capitulo 2. Em seguida, o Capitulo 3
apresentard os resultados teéricos, onde, baseando-se nos modelos magnétices que utilizam a estatfstica
generalizada* (desenvolvidos nesta tese), confirma-se a hipdtese de que as manganitas sao objetos néo-
extensivos. O Capitulo 4, por sua vez, dedica-se aos resultados experimentais, confirmando o grande
potencial tecnologico e académico destes materiais. Por fim, o Capitulo 5 tratard das conclusdes da tese,
bem como da descri¢do de algumas propostas de continuagao deste trabalho.

Nota a pontuagae decimal. Devido ao fato de que a maioria expressiva dos artigos cientificos
s&o redigidos em Inglés, a pontuacao decimal utilizando ponto tornou-se habitual. Assim, apesar da
Lingua. Portuguesa definir esta pontuagio com virgula, nesta tese sera utilizado ponto. Como exemplo,

sera utilizado 0.7 ao invés de 0,7,

" No decorrer desta tese, 0s modelos magnéticos desenvolvidos com o uso da estatistica generalizada serdo denominados
como ‘modelos magnéticos generalizados’.
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Capitulo 1

Introducao as Manganitas

Este primeiro capitulo dedica-se & apresentacio das manganitas de valéncia mista, desde um
breve historico de sua descoberta até as questdes atuais que carecem atencio. Ainda, serfo descritas as

principais particularidades destes materiais, bem como os principais modelos existentes para descrevé-las.

1.1 Porque as Manganitas sao Interessantes?

Conforme serd descrito ao longo desta tese, as manganitas de valéncia mista possuem trés parti-

cularidades que estimulam a pesquisa sobre estes materiais;
» Magnetoresisténcia COIOSS(-ELL:
s Complexo diagrama de fases;
s Inhomogeneidade.

Diversos estudos tedricos e experimentals confirmam a existéncia destas caracteristicas, porém nao ha
conhecimento detalhado a respeito dos mecanismos que geram tais particularidades. Nesta diregdo, na
busca pela melhor compreensio destes materiais, pesquisadores de todo o mundo sio conduzidos por
dois objetivos basicos: pesquisa bédsica e pesquisa aplicada, O primeiro grupo, motivado pela curiosidade

cientifica, destina-se a formular novos modelos e desenvolver novas manganitas, enquanto o segundo grupo



4

600 4 \\
\
% 400_' Descoberta da \ §
E | Magnetoresisténcia \
£ 300 Colossal N \ \
;; 200—_ [ \ \ %
£ o0l \ .
NISsENN . \ : s : k\\ §

1995':2
1996—%

19934
1994+

Figura 1.1: Nitmero de publicagdes por ano a respeito das manganitas, desde 1993 até a data do inicio
desta tese. Observe o crescimento ‘exponencial’ do interesse sobre estes materiais apés a descoberta da
magnetoresisténcia cologsal em 1994.

procede de forma diferente, buscando a compreensio destes materias para o desenvolvimento de futuros
prototipos de dispositives térmicos, elétricos e magnéticos .

O complexo diagrama de fases e a inhomogeneidade intrinseca as manganitas séo fatos conhe-
cidos desde a década de 50, conforme serd discutido na se¢do seguinte, porém, apds a descoberta da
magnetoresisténcia colossal em 1994, o interesse por estes materiais cresceu de forma ‘exponencial’. A
Figura 1.1 ilustra este fato, apresentando o nimero de publicagdes por ano a respeito das manganitas,
desde 1993 até o inicio deste teqe; em 2000. Perceba o forte crescimentoe do interesse por estes materiais

apos a descoberta da magnetoresisténcia colossal.

1.2 A Descoberta das Manganitas

O primeiro artigo a respeito das manganitas® foi publicado por JONKER E VAN SANTEN [13}, em
1950. Estes autores deduziram que as manganitas se cristalizam em uma estrutura perovskita! ABQO;,

onde localizam-se no sitio .4 {ons bivalentes e/ou trivalentes. Os ions bivalentes sic os alcalinos-terrosos,

“Diesignagio proposta no artigo picneiro de JoNKER E Van SanTEN [13]-
tA titulo de curiosidade, as perowskitas sio os mais abundantes minerajs da Terra, sendo conhecido desde 1830, a partir
de estudos do mineralogista russe Count Lev ALEKSEVICH von PEROVSKI.



como por exemplo Ca2*, Sr2+ e Ba*, enquanto os fons trivalentes sio (pseudo-)terras-raras, como La**
e Pr3t. Naturalmente, & mistura de ions bivalentes e trivalentes no sitio A conduz & valéncia mista dos
fons de manganés, localizados no sitio B, de tal forma que a quantidade 1 — z de ions trivalentes no
sitio A determina a quantidade de Mn®* no sitio 5 e, de forma complementar, a concentragao de fons
bivalentes no sitio A determina a concentracio de Mn** no sitio B, conforme demonstra a formulagao

genérica das manganitas de valéncia mista:
34 V2 3 ettt
X{E VI My, Mny O

Em uma perovskita perfeita, os fons do sitio A e B apresentam simetria local cubica, enquanto
os ions de oxigénio organizam-se em um octaedro, envolvendo cada ion do sitio B3, conforme demonstra
a célula unitaria da Figura 1.2(a) e o cristal da Figura 1.2(b}. Entretanto, grande parte das man-
ganitas apresentam pequenas distor¢des a partir da estrutura ciibica ideal das perowskitas, formando
redes romboédricas, ortorrémbicas e tetragonais. Estas deformagoes possuem duas causas basicas: efeito
Jahn-Teller (descrito na Subsecdo 1.3.2) e/ou inclusio de ions com diferentes raios idnicos no sitio A.

Quantitativamente, esta distor¢ao pode ser caracterizada pelo fator de tolerancia, definido como [14]:

dao

*T 7 duo e

onde d. o representa a distincia entre o sitio A e o oxigénio mais proximo, enquanto dyn.o cOrresponde
4 menor distancia Mn-O. Conforme pode ser observado na Figura 1.2, em uma perovskita cibica perfeita
os fons Mn-O-Mn sio colineares, de tal forma que da.o = V2/2 € dun.o = 1/2, em unidades da distancia
A-A, resultando em ¢ =1 neste sistema perfeito. Na pratica, para 0.96< ¢ <1 uma estrutura romboédrica
se estabelece, enquanto que, para ¢ <0.96, a estrutura torna-se ortorrombica [15].

De volta & historia das manganitas, JONKER E VAN SANTEN, no pioneiro trabalho sobre es-
tes materiais [13], documentaram as principais propriedades magnéticas das séries La;_;Ca,MnQOs,

La,_,Sr.MnOg e La; _,Ba,MnOs3, encontrando, como principal resultado, a existéncia de ferromagne-



Figura 1.2: (a) Célula unitiria da perovskite cubica perfeita, com o octaedro BOg localizado no interior
de um cubo formado pelos ions do sitio 4. (b) Cristal de uma perovskita, onde torna-se clara a simetria
cubica do sitio B.

tismo, ordenamento até entdo inconcebivel em éxidost. Este fato foi atribuido a uma interagio de troca
indireta, mais tarde formalizada com o modelo de dupla-troca {discutido na Subse¢do 1.4.1). Cinco anos
mais tarde, WOLLAN E KOgHLER [16], utilizando difragio de néutrons, encontraram nas manganitas,
em adicdo ao ordenamento ferromagnético documentado por JONKER E VAN SANTEN, diferentes tipos
de ordenamento antiferromagnético, conforme esquematizado na Figura 1.3. Nesta figura, os dois sinais
existentes (positivo e negativo),’indicam as duas orientagdes possiveis ao longo do eixo-z, sendo o referido
cubo uma célula unitaria magnética. Ainda, estes autores encontraram combinagoes destes ordenamentos
e, em alguns casos, coexisténcia com ordenamento de cargas e orbitais (discutidos na Subsegio 1.3.3).
Entretanto, apesar da riqueza de informagdes e estimulo cientifico que se obteve nos primeiros
anos de estudo das manganitas, o nimero de publicacdes a respeito destes materiais foi diminuto até
1994 (veja Figura 1.1), quando JIN et al. [17] descobriram a magnetoresisténcia colossal em filmes finos

de Lag.e7Cag.33MnQs, encontrando 100.000% de magnetoresisténcial 4 77 K e com 6 T de variagio de

1Até a descoberta das manganitas, os éxidos, de uma maneira geral, apresentavam ordenamento antiferromagnético.
§.L\R/R = (Ryg — Rg)/ Ry, onde Ry e Rg representam, respectivamente, a resisténcia do material com e sem campo
magnético externo aplicado.



Figura 1.3: Tipos de ordenamento antiferromagnético encontrados nas manganitas. Os sinais (positivo
e negativo), indicam as diferentes orientagdes possiveis ao longo do eixo z, enquanto o referido cubo
corresponde & uma célula unitaria magnética,

campo magnético. No ano seguinte, este impressionante valor de magnetoresisténcia foi superado por
XIONG et al. [18] ao conseguirem 1.000.000 % de magnetoresisténcia em filmes finos de Ndg 781 3MnO3,
a4 60 K e com & T de variacao de campo magnético. Estes resultados fizeram com que o ntmero de
publicagbes a respeito destes materiais crescesse ‘exponencialmente’, conforme pode ser observado na

Figura 1.1.

1.3 Principais Aspectos

1.3.1 Desdobramento de Campo Cristalino

Os metais de transicao 3d, quando livres, possuem 5 diferentes orbitais¥ degenerados em energia,
apesar das diferentes formas e orientagBes destes orbitais dgy, ey, dyz, dy2_y2 e d,2, conforme apresenta a
Figura 1.4. O mesmo ocorre com o oxigénio 2p, que, quando livre, possui 3 diferentes orbitais pe, py € ps,
também degenerados em energia. Entretanto, se estes metais de transicao, como o Mn3+ (34*) e Mn*+
(3d%), estiverem no centro de um octaedro de oxigénio 0%~ (2p°), como no caso das perovskites (veja

Figura 1.2), os orbitais d nfo mais serdo degenerados, causa que pode ser compreendida com argumentos

TParte angular da fungio de onda eletronica.



Figura 1.4: Orbitals d dos metais de transicio e p do oxigénio.

puramente geométricos.

Considere um fon de manganés localizado na origem de um sistema de coordenadas e no centro
do octaedro de oxigénio, que possui coordenadas (-z, z), (¥, y) e (-z, z). Conforme pode ser observado
na Figura 1.4, os orbitais d,2_,2 e d,» apontam ao longo dos eixos z, y e z, contrariamente ao caso dos
orbitais d,y, d.; e dy; que apontam ao longo dos planos zy, 2z e yz, respectivamente. Assim, devido
a repulsdo Coulombiana, os orbii;ais dy2 2 e dy2, que apontam diretamente para os fons de oxigénio,
sdo desfavordveis energeticamente em comparagio ao orbitais d,,, d:z e dy,, que apontam ao longe dos
planos. A Figura 1.5 auxilia na visualizacio deste (des)favorecimento energético, apresentando a projegao
dos orbitais dy2_,2 e dyy no plano zy, bem como os orbitais p dos ions de oxigénio. Assim, a presenca
de um octaedro de oxigénio levanta a degenerescéncia dos 5 orbitais d, resultando em dois subgrupos de
orbitais novamente degenerados: um com energia 2A/5 a menos que o caso do {on livre, contendo os
orbitais dyy, 4.5 e dyz; e outro com energia 3A/5 a mais que o caso do ion livre, contendo os orbitais
dy2_,2 e d,2. Refere-se 4 esta diferenca energética A entre os subgrupos de orbitais como desdobramento

de campo cristoline. Ainda, os orbitais triplamente degenerados sde conhecidos como fy4, enquanto os



Figura 1.5: (Juando os metais de transicio encontram-se no interior de um octaedro de oxigénio, devido
a repulséc Coulombiana, os orbitais que apontam o longo dos eixos (dy2_,2 € d.2), séo desfavoraveis
energeticamente em comparagio com os orbitais que apontam ac longo dos planos (dqy, d:» € dy;). Esta
figura apresenta a projegio, no plano zy, dos orbitais (a) d,2_,z e {b) dzy, bem como os orbitais p dos
ions de oxigénio.

orbitais duplamente degenerados sdo conhecidos como e,

No caso do Mn?*t, com quatro elétrons 3d, os trés primeirds elétrons se estabelecem paralelamente
nos orbitais fag, de acorde com a regra de Hund, enguanto o quarto elétron deve escolher entre o ali-
nhamento antiparalelo aos primeiros elétrons nos orbitais ty,, ou localizar-se em um dos orbitais e,
paralelamente acs primeiros spins. Nas manganitas, a energia A do desdobramento de campo cristalino
corresponde a ~1 €V [19-21], menor que a energia correspondente ao alinhamento antiparalelo do quarto
elétron em um dos orbitais ¢, (~2 eV [21-26]), implicando que este quarto elétron se localize em um dos
orbitais eg“. Ainda, os elétrons' o, possuem carater localizado, com spin total S =3/2, devido ao forte
acoplamento Hund, enquanto o elétron e, possui carater itinerante, usando os orbitais p dos fons de oxi-
génio como ponte para o ion de manganés mais proximo. Por fim, a Figura 1.6 resume os conceltos acima

discutidos. Maiores detalhes a respeito de desdobramento de campo cristalino podem ser encontrados

nas Refs. [20,28,29].

l'Um exemplo exatamente oposto ocorre em LaCoOg, ande o Co3F (3d%) possui seus 6 elétrons 3d nos orbitais tag {27, pag
202).



JA/S
o
NN

2A/5
:i-—

2g Yz z

(a) (b) (<)

Figura 1.6: Diagrama de energia dos orbitais d de um metal de transicdo (a)livre e circundado por um
octaedro de oxigénio (b)perfeito e (c)com deformagio Jahn-Teller.

1.3.2 Efeito Jahn-Teller

A subsecido anterior considerou que os fons de oxigénio estdo fixos, formando um octaedro perfeito.
Esta consideragiio remove a degenerescéncia dos orbitais d do fon de manganés livre, conduzindo, porém,
a dois conjuntos de orbitais degenerados: e; e ta,. Entretanto, conforme discutido, os orbitais e, sofrem
uma forte penalizagio (aumento de energia) devido a vizinhanga em forma de octaedro, de tal forma que
os {ons ligados procuram diminuix. a energia total do sistema alterando suas posicdes iniciais e provocando
distorgoes no octaedro MnQOs. Este processo remove a degenerescéncia dos orbitais e, sendo conhecido
como efeito Jahn-Teller [30], muito importante na fisica das manganitas. Considerando um octaedro
MnOjg, existem 21 graus de liberdade para a distor¢ao Jahn-Teller (7 fons x 3 graus de liberdade cada).
Porém, devido a argumentos consistentes com base na teoria de grupos [14, pag. 64], somente dois tipos
de distorgiic, em primeira aproximacio, sio capazes de remover a degenerescéncia dos orbitais e,. Estas
distorctes estdo esquematizadas na Figura 1.7 e sdo conhecidas na literatura como @2 e Q5 [14]. Nesta
introdugio as manganitas, argumentos geomeétricos sio suficientes para explicar o efeite Jahn-Teller e
suas conseqiiéncias; porém, calculos detalhados a este respeito podem ser encontrados nas Refs. [14,21].

Assim, considere, por exemplo, a distor¢io Jahn-Teller do caso da Figura 1.7(b) e os orbitais



(a) (b)

Figura 1.7: Existem 21 graus de liberdade para as distor¢des Jahn-Teller do octaedro MaOg (7 fons x
3 graus de liberdade cada), porém, somente duas deformagdes sdo capazes de remover a degenerescéncia
dos orbitais e, [14, pag. 64| Estes casos particulares sdo conhecidos na literatura como (a) @2 e (b) Qa.

degenerados e;. No caso do orbital d.z, este, apds a distorgdo mencionada, diminui sua energia com
relagido ao caso sem distorgao, pois os fons de oxigénio se afastam dos lobulos deste orbital, que apontam
ao longo do eixo z. Por outro lado, o orbital d,2_,2, que aponta ao longo dos eixos z e y, apds a mesma
distor¢do (Figura 1.7(b}), aumenta sua energia com relagdo ao caso sem distorcdo, pois os fons de oxigénio
se aproximam dos l6bulos deste orbital, aumentando a repulsdo Coulombiana. A Figura 1.6{c) representa
os niveis de energia dos orbitais d apds a distorgao acima mencionada.

Entretanto, as distorgdes Jahn-Teller podem se tornar mais complicadas quando o octaedro MnOg
encontra-se em um cristal, como na realidade ocorre. Esta complicacio surge, pois, caso um octaedro se
alongue em uma determinada diregio, os octaedros vizinhos serdo comprimidos nesta mesma diregao, e
assim por diante. Sugestivamente, refere-se 4 este fendmeno coma efeito Jahn- Teller cooperative, que em
nada altera os argumentos de remocdo da degenerescéncia dos orbitais eg.

Conforme acima mencionado, estas distor¢des implicam em severas conseqliénclas as propriedades
magnéticas, eléiricas e cristalogrificas das manganitas. Por exemplo, certas deformagdes podem alterar
o angulo £ da ligagdo Mn-O-Mn, diminuindo, consegilentemente, a mobilidade eletronica entre os ions
de manganés. Em outras palavras, quando # #180° os orbitais p dos ions de oxigénio nio conseguem
apontar simultineamente para dois ions de manganés, dificultando a mobilidade eletronica.

Por fim, um detalhe que sera ttil em futuras discussdes. Conforme mencionado, o octaedro Mn3+ Qg

safre distorgGes com o objetivo de levantar a degenerescéncia dos orbitais e;, minimizando a energia do



quarto eléiron do Mn®*t (Figura 1.6(c)). Porém, no caso do octaedro Mn** Qg nao existem distorgoes

Jahn-Teller, pois o Mn*™ possui somente 3 elétrons 3d que se localizam nos orbitals 3, de baixa energia.

1.3.3 Ordenamento de Cargas e Orbitais

Nas manganitas de valéncia mista os ions de Mn®T e Mn*t podem se ordenar pelo cristal, formando
estruturas periddicas destes dois fons, fenomeno sugestivamente conhecido como ordenamento de cargas,
ou cristalizagio de Wigner. Naturalmente, 1o caso em que somente existam ions Mn*t, ou seja, somente
existam ions trivalentes no sitio .4, como por exemplo em LaMnQOj, este fendmeno de ordenamento de
cargas nao se estabelece. Analogamente, esta restrigio também ocorre no caso onde somente existam fons
Mn?t, como por exemplo em CaMnQj. Nesta diregio, ZHENG et al. {31, e respectivas referéncias] e LI e¢
al. [32] determinaram que o ordenamento de cargas em La;_.CazMnQ3, por exemplo, torna-se maximo
em torno de x ~0.73, ou seja, com 753% de ions Mn?". Analogamente ao ordenamento de cargas, os
orbitais dos elétrons e, dos ions Mn*" também podem se ordenar, formando estruturas periddicas destes
orbitais, sendo este fenémeno conhecido como ordenamento de orbitais. Devido ao fato dos fons Mn*" nio
possuirem elétrons ey, este fenémeno de ordenamento de orbitais ndo ocorre em manganitas que possuam
unicamente Mn?t, como CaMnOs3. Por fim, a Figura 1.8 ajuda a visualizar os ordenamentos de cargas e
orbitais, no caso da série La; -,Ca,MnQj; [21,33]. Para z =0, onde somente existem ions Mn®t, ndo ha
ordenamento de cargas, mas existe um forte ordenamento dos orbitais d,2, conforme apresenta a Figura
1.8(a). Ao se substituir Mn?* pgf Mn**, 0 ordenamento de cargas torna-se possivel, em coexisténcia com
o ordenamento de orbitais, conforme apresenta a Figura 1.8(b) e (), para xz =1/2 e 2/3, respectivamente.

No que se refere a causa destes ordenamentos, resultados experimentais [34-36] e tedricos {37, 38]
enfastizaram que uma interacao Coulombiana de longo alcance representa o principal fator para a
formagao destes fenomenos. Ainda, outros trabalhos tedricos [21,39-45] e experimental [31] mencionaram
que estes ordenamentos de cargas e orbitais estimulam um efeito Jahn-Teller, para melhor acomodar estes
{ons e orbitais ordenados. Esta cooperagdo entre o efeito Jahn-Teller e a interacao Coulombiana de
longo alcance faz compreender o fato do ordenamente da cargas ser maximo em z ~0.75, no caso

Laj—Ca,MnO3, conforme referido no pardgrafo anterior. Os autores mencionados [31], determinaram

i0



£ 4 &
(\g" é’l {Tf 4 é“’v{
5.5 A
{c) x=2/3
. ° o ™ . °
[ ] ‘g‘\* {“ff [ ] %& ‘f\f ®
] [ J ® [ ] - [ ]
\ £ £
I L ¢
[ ] [ ] L L J » L
& £ W e
. e £ ™ % ef.‘f .
] ® . [} ] [ ]
Y Y
[ ] /\‘ (\f [ 2 4;% (“{ ]
[ ] | ] [ ] [ ] » »
16.5 A '

La _Ca MnO,

4
® Mn*"

<= Mn
¢

Figura 1.8: Representagio esquemitica dos ordenamentos de cargas e orbitais, no caso da série

La; ;Ca;MnOs, com (a)z =0, (b)z =1/2e (c)z =2/3.

que a distor¢do Jahn-Teller torna-se maxima nesta concentracao, ajudando, assim, a melhor estabilizar o

ordenamento de cargas. Ainda, estes ordenamentos somente sio possiveis a baixas concentragdes de Mn*+

ou Mn't devido a forte interagio Coulombiana de longo alcance, como por exemplo no caso da

referida série La;_,Ca, MnOs, onde somente 12% de Mn®* sio suficientes para sustentar o ordenamento

de cargas [14,21].
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1.3.4 Competicao de Fases e Inhomogeneidade

If the reyiew could be summarized in just a few words, the overall
conclusion would be that theoretical and experimental works are rapidly
converging to an unified picture pointing toward a physics of manganites,
in which the CMR regimes is clearly dominated by inhomogeneities
in the form of coexisting competing phases .

DacoTTo, HOTTA AND MOREO, Physics Reports 344 (2001) 1.

Evidences suggest that, even in the best crystal available, manganites
are intrinsically inhomogeneous.
DAGOTTO, em Nanoscale Phase Separation and Colossal Magnetoresis-

tance (2003), Springer-Verlag, Heidelberg.

De fato, conforme descrevein as citagées acima, a cerxisténcia de fases corresponde a um argumento
fundamental na descrigdo dos mais diversos resultados experimentais das manganitas. Esta coexisténcia
tem como causa uma forte competicdo entre os mais diversos estados magnéticos, elétricos e cristalo-
graficos, que, por fim, criam um sistema fortemente inhomogéneo. Como exemplo, FATH et al. [46]
observaram, através de microscopia de tunelamento em filmes finos de Lag.7Cag 3MnQ3, uma forte coe-
xisténcia de fases metalica e isolante, para temperaturas ligeiramente abaixo de T, Ainda, determinaram
que o tamanho dos clusters de;)endem fortemente do valor do campo magnético aplicado, conduzindo
4 ideia de percolagio. Em outras palavras, o sistema, isolante & campo nulo, torna-se metalico quando
submetido a um campo magneético externo, devido ao mecanismo de percolagio entre os clusters meta-
licos. Este processo representa a chave do efeito de magnetoresisténcia colossal. A Figura 1.9 resume
os resultados de FATH et al. {46], evidenciando a coexisténcia de fases e o processo percolativo. Ainda,
DAGOTTO et al. [21] enfatizaram que estes clusters possuem forma fractal. Por fim, esta coexisténcia de
fases metdlica e isolante foi confirmada por outras técnicas experimentais, como: raio-X [47-49], dicroismo
circular magnético [50], efeito Hall [51] e outras.

Entretanto, a coexisténcia de fases ndo se limita aos estados metdlico e isolante. DETERESA ef
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Figura 1.9: Imagem obtida por micreoscopia de tunelamento em um filme fino de Lag 7;Cag3MnO3;, logo
abaixo de T. Resultado reproduzido do trabalho de FATH et al. [46]. A regido em branco corresponde
a fase isolante, enquanto a regidio em preto representa a fase metdlica. Observe a coexisténcia de fases e
o processo percolativo dos clusters metélicos (fractais [21]) a medida que o campo magnético aumenta.
Este mecanismo representa a chave do efeito da magnetoresisténcia colossal.

al. [52] utilizaram a técnica de"difragio de néutrons no mesmo composto acima referido e observaram
a existéncia de clusters magnéticos, com aproximadamente 12 A, ligeiramente acima de T, embebidos
na fase paramagnética. IBARRA et al. [53] e IBARRA E DETERESA {54] também ressaltaram a existén-
cla de clusters magnéticos na fase paramagnética. (utros autores analisaram Lag g7Cag 33MnQO; [33],
Pro.g3510.37MnO3 e Ndg 7510 3MnO;y [56], Lag g5Sr0.15sMnO3 [57] e Lag 7Sre.3MnO3 [58] usando difragio
de ngutrons e todos observaram uma forte competicio de fases entre os estados ferromagnético metalico
e paramagnético isolante. Ainda, estes autores observaram irreversibilidade na transicac de fase para-
ferro, caracterizada como de primeira ordem. Estes resultados estdo de acordo com as propostas tedricas

de YUNOKI et al [45] e MOREO ef al [59], que enfatizaram a idéia de transicdes de fase de primeira

13



ordem serem cruciais para coexisténcia de clusters de diferentes fases. Ainda, competi¢ao entre as fases
ferromagnética e antiferromagnética pode ser verificada com o uso de diversas técnicas experimentais,
como: ressonancia magnética nuclear (RMN) [60-64, Segio 4.5), difragio de néutrons [65-67], absor¢ao
de infra-vermelho [68], refletividade dtica [69] e outras.

Erm resumo, esta subsegio teve como principal objetivo demonstrar que a competi¢ao/ coexisténcia
de fases e, consegiientemente, inhomogeneidade, corresponde 4 uma caracteristica intrinseca as manga-
nitas. Ainda, esta idéia representa um dos principais argumentos na discussao dos mais diversos resultados
experimentais (veja, por exemplo, a Secdo 4.5), podendo ser incluida em alguns modelos (veja Segdo 1.4 ¢
Capitulo 3). Por fim, outras evidéncias de competigio/coexisténcia de fases e inhomogeneidade podem

ser encontradas no Capitulo 4 e nas Refs. [14,21,27].

1.4 Modelos

1.4.1 Dupla-Troca

Conforme discutido na Secdo 1.3, existe um forte acoplamento Hund intra-ionico, responsivel pelo
posicionamento do quarto elétron do Mn®* nos orbitais e, (paralelamente aos spins dos elétrons ta,, de
forma, a mimimizar a energia total do sistema - Figura 1.6). Baseado neste fato e no principic de que o0s
elétrons de condugdo néo alteram seus spins ao se moverem de um fon para outro [14], ZENER concluiu
que estes elétrons e, trafegam Qeio cristal sobre um background ferromagnético. Em outras palavras, 0s
elétrons e, minimizam sua energia caso os elétrons ¢», dos diferentes fons de mangands estejam comple-
tamente alinhados. Este mecanismo faz com que as camadas d estejam acopladas ferromagneticamente,
via elétrons de conducdo. Ainda, o elétron e, move-se de um ion de manganés para outro através de
um fon de oxigénio, em um movimento simultdneo de dois elétrons: o primeiro move-se do oxigénio para
o Mn?t & direita, enquanto o segundo elétron move-se do Mn3t 3 esquerda para o oxigénio, conforme
ilustra a Figura 1.10(a) (os dois spins do fon de oxigénio devem ser antiparalelos, pols estes pertencem
a0 mesmo orbital p). O estado Ma*+-O-Mn®+ (Figura 1.10(b)), posterior a troca do elétron e, entre os

fons de manganés, possui a mesma energia total do estado Mn3+.O-Mn**, anterior a troca. Em outras
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Figura 1.10: Representacio esquematica do mecanismo de dupla-troca, (a) antes e (b) depois do elétron
de condugao e, trocar de ion de manganés.

palavras, estes estados sio degenerados. Por fim, refere-se & este mecanismo, proposto por ZENER em
1951 [70,71], como dupla-troca™.
Quatro anos apos o pioneiro trabalho de ZENER [70,71], ANDERSON E HASEGAWA |72} determina-

ram quantitativamente a mobilidade!t T dos elétrons de condugdo e,, encontrando:
i)
T =Tpcos 2 (1.2)

onde T, representa a integral de transferéncia, que depende da func¢io de onda eletrdnica, enquanto &
corresponde ao z"mguio entre os spins localizados ts, dos dois ions de manganés envolvidos no processo.
Naturalmente, a mixima mobi'liéiade eletronica dos elétrons e, ocorre para ¢ =0, ou seja, quando o
sistema ordena-se ferromagneticamente. Por outro lado, quando o sistema possul ordenamento angiferro-
magnético (# = x), os elétrons ey perdem por completo a moebilidade. A versio quéntica deste processo
foi desenvolvida por KUBO E OHATA [73], em 1972.

Por fim, um detalhe que vale ressaltar. Conforme mencionado acima, as camadas d dos diferentes
ions de manganés estdo conectadas através dos elétrons de condugao eg, cu seja, elétrons livres pelo
cristal. Tal fato restringe este modelo a casos onde nio exista ordenamento de cargas. Ainda, este

mecanismo de dupta-troca resolve apenas a questio do surgimento do ferromagnetismo em 6xidos, estando

** A titulo de curiosidade, a designagio ‘dupla-troca’ tem origem neste movimento simultineo de dois elétrons.
Tt Proporcional 4 energia cinética.



longe de descrever por compleio as propriedades elétricas, magnéticas e cristalograficas das manganitas.
Desta forma, diversos autores [21, e respectivas referéncias| enfatizaram a necessidade de um modelo mais
sofisticado, que contenha os principais ingredientes para descrever as propriedades fisicas das manganitas,

conforme serd descrito na subsegfo seguinte,

To address the strong magnetoresistance effects and the overall phase
diagram of manganites, the double-exchange framework must be supple-
mented with more refined ideas.

MOREO et al., Science 283 (1999) 2034.

These simple effective hopping ideas guide research in manganites in
the early days, but currently it is well known that far more Velaborated
theories are needed to explain the rich phase diagrams of these com-
pounds, as well as the CMR effect.

DAGOTTO, em Nanoscale Phase Separation and Colossal Magnetoresis-

tance (2003}, Springer-Verlag, Heidelberg.

1.4.2 Primeiros Principios e Suas Aproximacoes

Nesta subsegao serd descrita a Hamiltontana de primeiros principios, contendo as principais intera-
¢des existentes nas manganitas. Primeiramente, considera-se o forte acoplamento Hund entre os elétrons
eq € ta, de um mesmo ion de manganés. Esta interacio pode ser representada pela Hamiltoniana Hgyna,

dada por {14, 21l

HHund = _JH de 'gi (13)

onde §; e S; representam os spins dos elétrons e, e t.,, respectivamente, enquanto J 1(>0) corresponde
a constante de acoplamento entre estes elétrons.
Por outro lado, na auséncia de elétrons ey, ou seja, no caso x =1, existe um ordenamento antifer-

romagnético {21,27] que nio pode ser compreendido sem se considerar uma interagio de Heisenberg entre
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os elétrons localizados £, dos fons de manganés primeiros vizinhos. Esta interagio pode ser descrita pela
Hamiltoniana H 45, sendo [14, 21]:

MHar=Jar Y _Si- 5 (1.4)

bJ
onde S e gj representam os spins dos elétrons fs, primeiros vizinhos, enquanto Ja4r corresponde &
constante de acoplamento antiferromagnética entre os referidos ions. -
Ainda, deve-se considerar a interagio entre os elétrons e, e os fonons criados pela distorgéao Jahn-

Teller. Esta interacio, representada pela Hamiltcniana H7?, pode ser escrita como [14,21]:
1o o , .
27IT = —g[@20, + Qao:] + _2‘1"/[0-"_[@':; + Qﬂ (1.3)

onde Q2 e @3 representam os modos relevantes de distorgdo Jahn-Teller (Figura 1.7). Quantitativamente,

estes 530:
1 -
Qs = E[A,‘& — AY] {1.6)
Qs = %[w_\z _AX — AY] (1.7)

onde AX, AY e AZ correspondem & distincia, nos respectivos eixos, entre os fons de oxigénio. Ainda,
o, e o representam as matrizes de Pauli, g corresponde & constante de acoplamento entre o elétron ¢,
e a distor¢io do octaedro MnQg, M a massa do fon O?~ e, finalmente, w representa a freqiiéncia de
oscilacao dos ions de oxigénio e,m torno das respectivas posigoes de equilibrio. Por fim, somando sobre

todos ©s sitics da rede, obtém-se o real acoplamento elétron-fonon H.¢, dado por:

Hop= H/T (1.8)

E

Finaimente, duas contribuictes ainda sio relevantes: a interagic Coulombiana (de longo alcance)
entre elétrons e,, representada pela Hamiltoniana #,., e a energia cinética Hc;n destes elétrons’. Assim,

a Hamiltoniana A de primeiros principios que representa este (quase) completo modelo pode ser escrita

tDevido A extensa elaboragio teérico-matematica, estas duas ultimas contribui¢des nao serdo descritas em detalhes, mas
podem ser encontradas nas Refs. [14,21,27].
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Como:

H = HHynd + Har + Hep + Hee + Hein {1.9)

Entretanto, o modelo construido com a Hamiltoniana acima apresentada poderia descrever algu-
mas das propriedades fisicas das manganitas, caso nao fosse a dificuldade técnica de se tratar um sistema
com este grau de complexidade. Para contornar este problema, diversos autores [14,21,27, e respectivas
referéncias] propuseram diferentes aproximagées, tornando o referido modelo mais simples e, conseqiien-
temente, mais facil de se derivar as quantidades de interesse. Assim, as descrigdes a seguir tratarao destes
modelos simplificados, oriundos da Hamiltoniana de primeiros principios acima apresentada.

A. Um Orbital

Esta aproximacio desconsidera a interagdo elétrons-fonons Hey, a interagio Coulombiana entre
elétrons Hee ¢ os graus de liberdade dos orbitais e, simplificando demasiadamente a energia cmética

Hoin. Assim, a Hamiltoniana do modelo de um orbital torna-se [14,21,27]:
H = Hiund +Har = Hin (1.10)

onde H,, representa a energia cinética simplificada, onde somente existe um grau de liberdade para os
orbitais e, [14,21].

Estas aproximacdes sdo muito severas, tornando este modelo insuficiente para descrever as propri-
edades fisicas das manganitas [l4l, 21|, como por exemplo, o ordenamento de orbitaist. Por outro lado,
este modelo consegue prever o ordenamento ferromagnético, bem como a coexisténcia de fases metéalica
e isolante.

B. Dois Orbitais

O modelo de dois orbitais desconsidera, somente, a intera¢ao Coulombiana entre os elétrons eg.

Eliminar a referida contribuicio nao conduz a danos no modelo, pois o forte acoplamento Hund possul

papel analogo & repulsio Colombiana intra-sitio, evitando a dupla ocupagio dos orbitais e,. Assim, a

{Fato compreensivel, pois existe somente um grau de liberdade para os orbitais.
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Hamilteniana # para o modelo de dois orbitais pode ser escrita como {14, 21, 27]:

H=Haund + Har + Hes + Hein {1.11)

Este modelo consegue prever os mesmos fenémenos que o modelo de um orbital (ferromagnesismo
e competigio de fases entre o estade metélico e isolante), e, em adicdo, prediz o vrdenamento de cargas.
Entretanto, este modelo conduz a grandes dificuldades técnicas, devido a elaborada Hamiltoniana pro-
posta (Eq. 1.11). Casos particulares podem simplificar 0 problema, como por exemplo a situacao onde
nio existam ions de Mn3" (z =1, como em CaMnQj3). Por outro lado, quando se inclui ions de Mn®*, o
problema torna-se altamente complexo, impedindo um estudo mais rigoroso e detalhado das manganitas

com este modelo, apesar de alguns resultados terem sido obtidos com simulagdo Monte Carlo [14,21].

(...) considerable progress is still needed to fully understand the phase
diagram of models with two orbitals.
DAGOTTO, em Nanoscale Phase Separation and Colossal Magnetoresis-

tance (2003), Springer-Verlag, Heidelberg,.

Resumindo, esta subsecdo apresentou a Hamiltoniana de primeiros principios (Eq. 1.9), que contém
(quase) todas as interagbes relevantes ao problema. Entretanto, esta Hamilteniana possui muitos graus
de liberdade, dificultando em demasia o desenvolvimento do modelo. Como conseqiiéncia, aproximagoes
380 necessarias, conforme descri;to ro modelo de um orbital (Eq. 1.10), e dois orbitais (Eq. 1.11). Qutras

aproximagdes podem ser encontradas nas Refs. [14,21]. Estes modelos aproximados néo obtiveram pleno

sucesso na descrigdo detalhada das propriedades fisicas das manganitas.

A first-principles theoretical understanding of the CMR phenomenon
seems unlikely.
DacoTTo, em Nanoscale Phase Separation and Colossal Magnetoresis-

tance (2003), Springer-Verlag, Heidelberg.
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1.4.3 Fenomenologicos

Na literatura sobre as manganitas existe uma série de modelos fenomenolégicos que tentam des-
crever as principais propriedades fisicas destes materiais. Como exemplo, KRIVORUCHKO et al. [74],
NGREZ-REGUEIRO et al. [75] e DIONNE [76] elaboraram interessantes modelos com varios parimetros
livres, mas que falham ao tentar um pieno acordo com os dados experimentais das manganitas. RAVIN-
DRANATH et ol. [77] elaboraram diferentes modelos com dois parametros livres cada, mas que falharam
ao tentar reproduzir os dados de resistividade em LagsYo.1CapsMnQz. Outros exemplos nesta diregao
podem ser encontrados nos trabalhos de Rivas et al. [78], Husso et al. [79], HEREMANS et al. [80] , PaL
et al. [81], PHILIP et ol. [82], SZEWCZYK et al. [83], VIRET et al [84] @ TKACHUK et al. [85]. Nenhum
destes casos obteve um pleno acordo tedrico-experimental, nem mesmo aqueles com um grande nimero

de pardmetros livres.

1.5 FEstado-da-Arte

Devido a infimeras particularidades, tais como: magnetoresisténcia colossal, inhomogeneidade
intrinseca, complexo diagrama de fases e outras, as manganitas sao materiais que oferecem diversos es-
timulos & pesquisa. Estas caracteristicas atraem pesquisadores tedricos e experimentais, motivados pela
curiosidade cientifica ou pelo alto potencial de aplicabilidade destes materiais nas indnstrias. Enquanto
por um lado existem diversos aspéctos intrinsecos s manganitas que possuem forte comprovagio experi-
mental e suporte tedrico, no outro extremo existem peculiaridades que carecem de um satisfatério modelo
para descrevé-las.

Como exemplo de caracterfstica bem estabelecida, sabe-se que a inhomogeneidade intrinseca
as manganitas, confirmada por diversas técnicas experimentais e modelos teéricos, corresponde a um
argumento fundamental na compreensio destes materiais. Esta inhomogeneidade tem como causa a
competicao entre diferentes fases que coexistem e, segundo DAGOTTO et al. [21], os clusters que contém
estas diferentes fases sio aleatériamente distribuidos pelo material e possuem forma fractal. A medida

que se introduz alguma ‘pertubacdo’ externa, como: campo magnético, pressao e outras, ocorre uma

transicdo percolativa de uma fase para a outra. Ainda, sabe-se que a interagdao Coulombiana de
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longo alcance também possui um papel fundamental nas manganitas, induzindo, por exemplo, o orde-
namento de cargas e orbitais, que, por fim, ditam grande parte das propriedades elétricas, magnéticas e
cristalograficas destes materiais.

Por outro lado, como exemplo de caréncia nos modelos a respeito deste materiais, o mecanismo
de dupla-troca consegue prever o ferromagnetismo em 6xidos, mas estd longe de descrever as principais
caracteristicas {isicas das manganitas, como por exemplo, a inhomogeneidade. Modelos mais sofis-
ticados, como o de primeiros prizcipios, conseguem predizer caracteristicas interessantes, porém, sao
extremamente dificeis de serem tratados, devido a presenga de diversos graus de liberdade na Hamiltoni-
ana. Assim, pode-se concluir a falta de algum ingrediente fundamental nos modelos que descrevem estes

materials.

Summarizing, the siudy of manganites continues challenging our un-
derstanding of transition metal oxides. While considerable progress has
been achieved in recent years, much work remains to be done. (..)
Work in this challenging area of research should continue at its present
fast pace.

DagoTTO, HOTTA AND MOREO, Physics Reports 344 (2001) 1.

A titulo de informagio, maiores detalhes a respeito das manganitas podem ser encontrados nos
reviews escritos por DAGOTTO [14], TOKURA E TOMIOKA [15], DAGOTTO et al. [21], COEY et al. [27],

MOREO et al. [36], RAMIREZ et al. [87], IBARRA E DETEREsA [88], MoOREO [89], ZIESE [90], IMADA et

ol. [91], ToKURA (editor) [92] e KAPLAN E MAHANTI (editores) [93].
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Capitulo 2

Introducao a Estatistica (Generalizada

Einstein never accepted Boltzmann’s principle § = klog W, because
he argued that the statistics W of a system should follow from its dy-
namics and, in principle, could not be postulated a priori. A possible
consequence of Einstein’s criticism is that for systems with sufficiently
complex dynamics, other than Boltzmann-Gibbs statistics might be ap-
propriate.

Brck E COHEN, cond-mat/0205097.

Este capitulo tem como objetivo apresentar os principais aspectos da estatistica generalizada de
Tsallis, limitando-se, porém, as informagées necessarias para a compreensio dos modelos desenvolvidos e
apresentados no Capitulo 3. Desta forma, sera apresentada, primeiramente, as principais propriedades da
entropia de Tsallis, origem do formalismo inerente 4 estatistica generalizada. Em seguida, tal formalismo
sera descrito, bem como seu dominio de validade, ou seja, 0s requisitos necessarios para que determinado
sistema possa ser descrito com o uso desta estatistica e, na Secdo 2.4, sera discutido o possivel significado
fisico do parametro entrépico ¢. Por fim, na Seclo 2.5 serdo apresentadas evidencias experimentais e
tedricas, coletadas na literatura, de que as manganitas possuem todos os ingredientes necessdrios para

serem descritas com o uso da estatistica generalizada.
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2.1 Entropia de Tsallis

A estatistica generalizada tem como ponto de partida a entropia de Tsallist [94]:

5, = gL Tl (2.2)
g—1

onde k representa uma constante positiva e p o operador densidade que descreve o sistema, satisfazendo

a condicdo Tr{p} =1. Esta versio da entropia de Tsallis, em termos do operador densidade, foi proposta

por PLASTINOG B PLASTING [95], sendo adotada nesta tese devido a generalidade, elegincia e praticidade

de tal operador.

Esta entropia possui interessantes propriedades, dentre as quais, algumas merecem destaque. Para
discuti-las, considere a composicio de dois sistemas A e B estatisticamente independentes, ou seja, que
satisfagcam a condigao p;j*'s = pfp¥, onde p* e p¥ representam os conjuntos de probabilidades de cada
sistema independente. Esta condigio implica que a entropia generalizada do conjunto total, S&‘HB, seja
nio-extensiva, como segue [96-98]:

1
B . cA B A oB
S{HE = S SP 4 21— 0SS (2.3)

onde o pardmetro entrépico g fornece uma medida direta do grau de nio-extensividade do sistema,
que pode ser: super-extensivo (¢ <1), sub-extensivo (g >1) e extensivo (¢ =1). Uma outra propriedade
interessante da entropia de Tsallis refere-se ao limite ¢ —+1, onde, neste caso, pode-se recuperar a entropia

de Gibbs-Von Neumann [99]

S = —kTr{pln p} (2.4)

e, conseqilentemente, a extensividade desta grandeza [94, 96-98, 100]. Além do limite & unidade, o

tA titulo de fideiidade ao artigo original [94], a entropia postulada por Tsallis tem a forma:
w
1=
g—1

Sq=k {2.1)

onde p; representa a probabilidade de ocorrer o evento ¢, dentre os W provaveis, satisfazendo a condicao E:’il p; =L,
Em outras palavras, no caso do operador densidade ser diagonal no espaco de Hilbert de dimensao W, p; representara os
autovalores deste operador.
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parametro ¢ pode assumir qualquer valor real, sendo a entropia céncava para ¢ >0 e convexa para
q <0 194,96,97,100].
A titulo de complementaridade, existem outras formas [9] de se escrever a entropia de Tsallis, como

segue:

S, = —kTr{pIn, p} (2.5)

onde In, representa o logaritmo generalizado, definido como {101]:
n,z=(1- g Ha' 7T - 1) (2.6)

Oportunamente, apresenta-se a exponencial generalizada, funcao inversa do logaritmo generalizado [96-

98, 101]:

exp,t=e; =[1+ (1 - q)x]ﬁ 2.7)

bem como a generalizacio das principais fungdes circulares e hiperbdlicas [101].

e'i:r; 4 e—'i:l: ) ei:x . e—i.'r: Sin( T
cosyr = 4 gingzr=-L—'— tangz= — (2.8)
2 2 COS¢ T
e 4 e . e —e T sinh, x
cosh, z = L—1 sinh, z = =——"%—  taph,z = — " (2.9)
2 2 coshg

2.2  Formalismo

Para se obter qualquer grandeza termodinimica com o uso da estatistica generalizada, primeira-
mente deve-se conhecer o operador densidade que maximiza a entropia em questio {(Eqg. 2.2}, obedecendo
aos vinculos apropriados. No caso de um ensemble candnico, estes vinculos sao [96-98):

_ Tr{#HpY

$= i) (2.10)

que representa a energia interna do sistema, ou seja, o valor médio da Hamiitoniana H, e a condigao de

normalizacio do operador densidade Tr{5} =1. Assim, mediante maximizagdo da entropia [96, 102, e
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respectivas referéncias|, obtém-se o operador densidade de equilibrio:

1

b= 1--aqs -y - (2.11)
Zy Tr{p*}

onde Z, representa a func¢io de particio generalizada:

Z,=Tr { {1 ~{1-¢q) TTfﬁq} (H - Uq)} IT} (2.12)

enquanto S representa o parametro de Lagrange associado ao vinculo de energia interna (Eq. 2.10).

Entretanto, o operador densidade de equilibrio acima apresentado pode ser reescrito como [9, 96]:

1 L o
=7 (- 0-apA| T = 7 PR (2.13)
Z,=Tr { [1 —(1- q),@*’H] ﬁ} = Tr{exp,(~8"H)} (2.14)
onde
* B (2.15)

T T+ (1 - QU B

representa o inverso da temperatura efetiva do sistema:

1
=

T (2.16)

Esta liberdade deve-se ao fato do conceito de temperatura dentro do formalismo da estatistica generalizada
nao estar completamente estabelecido [2,9,96,97,102-109]. Todos os resultados a serem apresentados
no Capitule 3, bem como os artigos associados a esta tese (ver pagina xiii), foram analisados com esta

escolha de temperatura efetiva.
A definicdo do vinculo de energia interna (Eq. 2.10), sugere que o valor médio generalizado de um
determinado observavel seja calculade da mesina forma:

o _ Tr{0p)

{O)g = Tl 7] (2.17)



A titulo de exemplo, a magnetizagao generalizada pode ser calculada como:

r{ab7}
My = ——+ 2.18
' TG (219
onde fi representa o operador momento magnético e § o operador densidade, apresentado na kq. 2.13.
Por fim, para encerrar esta segao, uma importante condigao deve ser mencionada. Devido ao fato
de que todos os autovalores do operador densidade devem ser iguais ou maiores que zero [110], deve-se
impor a condigao

1-{1-g)f"H >0 (2-19)

conhecida como cui-off de Tsallis [97,98,111,112].

2.3 Dominios de Validade

Apesar do incontestavel sucesso da estatistica de Maxwell-Boltzmann, existem restricdes fisicas
para que tal estatistica seja valida, analogamente ao caso da mecanica classica. Por exemplo, quando as
velocidades envolvidas no sistema em estudo se aproximam da velocidade da luz no vacuo, a mecinica
classica torna-se uma aproximacao, sendo, entdo, este sistema melhor descrito pela relatividade espe-
cial. Por outro lado, quando as massas envolvidas no problema sido tio pequenas quanto a massa do
elétron, novamente a mecanica classica deixa de ser valida, dando lugar & mecanica quantica. FEm um
outro extremo, caso o sistema 'em estudo envolva massas suficientemente grandes, a mecinica classica
novamente torna-se uma aproximacio, devendo ser substituida pela relatividade geral. Do ponto de vista
quantitativo, quando o inverso da velocidade da luz no vécuo, 1 /c, ou a Eonstante de Planck, A, ou a
constante gravitacional, G, tornam-se significativas, a mecanica classica deixa de ser valida.

A estatistica de Maxwell-Boltzrmann nio possui limites de validade bem definidos, comparativa-

mente a0 caso da mecAnica classica, porém, sempre sera vailida para sistemas que possuam [97]:
1. Condigées de contorno naoc fractais;

2. Condigbes iniciais usuais;



3. Intera¢ao microscopica de curto alcance;

4. Memoria microscépica de curto alcance; e, de uma maneira geral,

. homogeneidade.

(1]

Assim, caso o sistema em estudo viole uma ou mais das restrigdes acima descritas, ou seja, possua
mermdria ou interagao de longo alcance, condigdes de contorno fractais, condigoes inicias anémalas,
algum tipo de inhomogeneidade, ou, por fim, esteja sobre a atuagio de algum tipo de dissipagao,
haverd necessidade do uso da estatistica generalizada para que se possa descrever a natureza de tal
sistema.

Assim, com o desenvolvimento do formalismo desta estatistica, os sistemas fisicos com caracteristi-
cas fora do dominio de validade da estatistica de Maxwell-Boltzmann puderam ser estudados. A Ref. [113]
apresenta uma completa e atualizada lista de referéncias sobre diversas aplicagbes da estatistica genera-
lizada, nas mais variadas dreas do conhecimento. No que se refere a problemas em Matéria Condensada,
aplicacoes da estatistica peneralizada incluem: ferromagnetos de Ising [114-116], aproximagio de campo
molecular [117,118], problemas de percolagio [119], diamagnetismo de Landau [120], sistemas elétron-
fonon e Hamiltonlanas tight-binding [121,122), sistemas metélicos [123] e supercondutores [124], e etc.
As primeiras evidéncias de que as propriedades magnéticas das manganitas poderiam ser descritas com o
uso da estatistica generalizada foram apresentadas nos artigos vinculados a esta tese [2,8,9], citados em

detalhes na pagina xiii.

2.4 Pardmetro Entrépico ¢

A estatistica generalizada tem sido aplicada com grande sucesso nas mais diversas areas da fisica
e do conhecimento [113]. Entretanto, apesar do éxito, algumas questdes ainda estdo em discussio na
literatura, como por exemplo, o significado fisico do parimetro entropico ¢. Nao hd duvida, a partir
da Eq. 2.3, que este parametro fornece uma medida direta da nac-extensividade do sistema, porém,
uma interpretacio deste parimetro em termos das grandezas fisicas do sistema torna-se cada vez mais

necessario.
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Neste sentido, alguns trabalhos se destacam, como o de BEck E CoHEN [125]. Estes autores
consideram o movimento ‘Browniano’ de uma particula através de diferentes regioes de um mesmo sisterna,
com diferentes temperaturas 1/8. Para tal sistema inhomogéneo?, o fator de Boltzmann efetivo serd dado

por:

B(E) = f " B F(B)e" (2.20)

onde f(f) representa a distribuigio de temperaturas no sistema, podendo esta ser: gaussiana, uniforme,
de dois-niveis, gamrma, log-normal, distribuigio-I', entre outras. Como exemplo, para a distribuicéo

Gamma.

0= 55 [3] Tt | (2.21)

onde ¢ >0 e b >0 sio os parametros da distribui¢io, o fator de Boltzmann efetivo (Eq. 2.20) serd o

proprio fator de Tsallis (Eq. 2.13):
B(E) = (1+bE) = exp,(~(B)E) (222)

onde c = 1/{(g—1) e b = {B){g— 1).

Entretanto, para qualquer distribuicio f{8) e para pequenos valores do desvio padrio ¢ =

+./(82) — ()2, o fator de Boltzmann efetivo sera:

1+ —02E2:| (2.23)

Como pode ser observado, devido ao fato do modelo em consideragio estar fora dos dominios de wvali-
dade da estatistica de Maxwell-Boltzmann, o fator de Boltzmann tradicional (e~ *?F), necessita de uma
corregio quadratica, que dependente dos parametros da distribuicéo e, conseqiientemente, do parametro

g. Para a distribuigio Gamma, por exemplo, pode-se expandir a Eq. 2.22 para pequenos valores de

fNote que o sistema em consideragao, devido a inhomogeneidade, esta fora dos limites de validade da estatistica de
Maxwell-Boltzmann.
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o = *by/c e compard-la com a Eq. 2.23, de forma a determinar o parametro ¢, sendo este dado por:

2
q= gg)z (2.24)

Este resultado confere um significado fisico preciso para o parametro ¢: trata-se de uma medida direta
dos parametros da distribuicac de temperaturas.

Resumindo, qualquer sistema fisico que possua inhomogeneidade em qualquer uma de suas gran-
dezas intensivas, necessitard de corregoes no fator de Boltzmann tradicional. Desta forma, os modelos
desenvolvidos para descrever tais sistemas poderio usar a estatiética de Maxwell-Boltzmann, matematica-
mente associada as informacdes de inhomogeneidade, ou usar a estatistica generalizada, onde o pardmetro
g conterd todas as informacdes sobre estas inhomogeneidades.

Por fim, cabe ressaltar um detalhe. O céleculo do fator de Boltzmann efetivo para o caso da
distribuigio Gamma (Eq. 2.22) representa, exatamente, a formulagio integral [126-128|, para ¢ >1.0, da
exponencial generalizada (Eq. 2.7). Desta forma, os resultados acima apresentados somente serao validos

para ¢ >1.0, fornecendo, entretanto, excelentes indicagGes a respeito do significado fisico deste parametro

2.5 Primeiras Evidéncias de Nao-Extensividade nas Manganitas

Conforme discutido na-Sec¢iio 2.3, a estatistica generalizada somente pode ser utilizada para
descrever sistemas que estdo fora do dominio de validade da estatisticé, de Maxwell-Boltzmann, ou seja,
sistemas que possuam uma ou mais das seguintes particularidades: memdria ou interagao de longo
alcance, condigoes de contorno fractais, condigdes inicias andmalas, inhomogeneidade e/ou esteja
sob a atuacao de algum tipo de dissipagao.

Por outro ladoe, conforme discutido no Capitulo 1, as manganitas possuem intrinsecamente algumas
destas caracteristicas. Especificamente, diverses trabalhos experimentais e teéricos confirmam a formagio
de fases coexistentes [7, 21,45-69, 129-137], o que conduz a um estado inhomogéneo [14,21]. Segundo

DACOTTO et al. [21] os clusters onde estdo contidas estas fases possuem forma fractal. Ainda, a intera-
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¢ao Coulombiana de longo alcance possui papel fundamental na fisica das manganitas [34-38], sendo,
por exemplo, a principal contribuicio a formacido dos ordenamentos de cargas e orbitais. Maiores detalhes
a respeito destas particularidades podem ser obtidos no Capitulo 1 e suas respectivas referéncias. A titulo
de complementaridade, SATOU E YAMANAKA [138], baseando-se nc modelo de dupla-troca, conseguiram
um interessante resultado ao descreverem a estrutura eletrdnica de um sistema unidimensional. Estes
autores observaram que o espectro de energia da Hamiltoniana de dupla-troca espontineamente exibe
auto-similaridade, ou seja, possui forma fractal (espectro de Cantor). Em outras palavras, a Hamiltoni-
ana de dupla-troca, base de muitos modelos para as manganitas, possui, intrinsecamente, caracteristicas
fractais. Estes autores ainda relataram que tal resultado pode ser extensive a um sistema bidimensional.

Por fim, os fatos descritos acima fornecem as primeiras evidéncias de que as manganitas estao fora
dos limites de validade da estatistica de Maxwell-Boltzmann e, conseqgiientemente, terao suas propriedades
fisicas melhores descritas com © uso da estatistica generalizada. Neste contexto, o capitulo seguinte
descreverd os modelos magnético generalizados elaborades nesta tese, onde, em seguida, serfo comparados
com os resultados experimentais das mangdnitas. A ndc-extensividade magnética das manganitas sera

notoria.
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Capitulo 3

Resultados Teoricos: Modelos
Magnéticos Generalizados Aplicados as

Manganitas

O presente capitulo refere-se a descri¢do detalhada dos modelos magnéticos desenvolvidos nesta
tese com base na estatistica generalizada, bem como a compara¢do qualitativa e quantitativa entre estes
resultados tedricos e os dados experimentais, obtidos com diversas manganitas. Assim, baseando-se
na discussio da Secdo 2.5 e no.excelente acordo teérico-experimental a ser apresentado neste capitulo,
pretende-se estabelecer a idéia de que as manganitas sdo objetos magneticamente nao-extensivos. Por
fim, todos os resultados e discussdes a serem apresentados neste capitulo, a menos da Secdo 3.3, foram

desenvolvidos durante doutorado-sanduiche junto & Universidade de Aveiro, Portugal.

3.1 Sistema Magnético Classico Generalizado: Diagrama de Fase

Nesta secdo sera apresentado um modelo magnético com spins clissicos (clusters), desenvolvido
com o uso da estatistica generalizada. Neste modelo, considera-se que a nao-extensividade estd presente

nas interacdes intra-cluster, enquanto as intera¢des inter-cluster permanecem extensivas. Esta condi¢do
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garante que a magnetizagio total seja proporcional a0 nimero de clusters. Dando continuidade, serd feita
uma andlise da energia livre de Gibbs dentro da aproximagio de campo médio, obtendo-se, desta forma,
uma série de propriedades magnéticas inerentes ao modelo, sendo estas organizadas em um diagrama
de fases magnético ndo-extensivo. Por fim, serd apresentada uma conexdo quantitativa entre o modelo
proposto e as medidas magnéticas realizadas em Lag goYo.07Cap.33sMnO3, sendo estas completamente
reproduzidas com o referido modelo.

(s resultados a serem apresentados nesta se¢io estfo publicados em:

REIS M.S., AMARAL V.S., ARAUJO J.P. E OLIVEIRA [.5.
Magnetic phase diagram for a non-extensive system: Experimental connection with

manganites.

Physical Review B 68 (2003) 014404

3.1.1 Modelo Classico

Considere um spin classico f submetido a um campo magnéticc homogéneo H, de tal forma que

a Hamiltoniana H que descreve o sistema possa ser escrita como:

H = —pHcosf (3.1)

onde 0 representa o angulo entre 2 e H. Desta forma, seguindo o formalismo de Tsallis (descrito na Segdo
2.2), a magnetizacio generalizada M, pode ser determinada a partir da Eq. 2.18, resultando:
1 1
M, 1 T—3 > 1o

1-¢
A Py o

(]
[&]
=
=
-
~—
]
<
|
H |-
8
A
e
-
3

onde # = pH/KT e coth, representa a co-tangente hiperbélica generalizada, definida na Ref. [101} e na
Secdo 2.1. A funcfio acima apresentada ramifica-se como conseqiiéncia do cut-off de Tsallis [97,98,111,112,
Se¢do 2.2]. Devido a similaridade entre a Eq. 3.2 e a tradicional fungdo de Langevin, tal equagao serd

denominada comno Fungio de Langevin Generalizade. O resultado acima descrito somente serd véalido
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para 0< ¢ <1t
A susceptibilidade paramagnética generalizada x, apresenta a usual dependéncia com o inverso da

temperatura absoluta

o [OMG] e
Xq—}}glm{aﬂ} = a7 = I (3.3

sendo, também, proporcional a usual susceptibilidade paramagnética de Langevin x..

3.1.2 Aproximagao de Campo Médio
A. Energia Livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs pode ser representada, dentro da aproximagao de campo médio, como:

_ kT
I

My A
G /D MMM — HM, —~ EMﬁ (3.4)

onde o primeiro termo representa a entropia, sendo J\/Iq_l a inversa da func¢io de Langevin generalizada.
O segundo termo refere-se ao desdobramento Zeeman, enquanto o terceiro representa a energia de troca,
sendo A o pardmetro de troca. A magnetizagio generalizada de equilibrio pode ser encontrada a partir
da minimizacio da energia livre de Gibbs, onde, dependendo do valor de g, transigoes de fase de primeira
ou segunda ordem podem ser encontradas. A campo magnético nulo, e g >(.5, a energia livre apresenta,
a qualquer temperatura, somente? um minimo. Desta forma, uma transi¢do de fase de segunda ordem,
do estado paramagnético para b ferromagnético, ocorre em T = ch(l), conforme apresenta a Figura
3.1(a). Neste caso, Tc(l) — p*A/3k representa a temperatura critica do modelo de Langevin usual. Visando
futuras normalizagdes, define-se a temperatura reduzida ¢ = T/Tc(!) e o campo reduzido h = pH/ kT
Para ¢ <0.5 a natureza da transicio de fase torna-se mais complexa, apresentando um tipico
comportamento de transi¢io de fase de primeira ordem [139]. Conforme ilustrado na Figura 3.1(b), para
altos valores de temperatura (t > tsg), somente um minimo em M, =:0 pode ser observado. Diminuindo-
ge a temperatura, em t = tgy, wum segundo minimo aparece para valores finitos de magnetizagio, e,

diminuindo-se ainda mais a temperatura, em = £, estes dois minimos tornam-se degenerados. Para

tFora destes limites surgem inconsisténcias fisicas, como por exemplo: a magnetizagio da fage paramagnética diminuir
com ¢ aumento do campo magnético.
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Figura 3.1: Energia livre de Gibbs (Eq. 3.4) dentro da aproximagao de campo médio e h =0, em funcio
da magnetizacio generalizada reduzida. (a) Para ¢ >0.5 observa-se somente um minimo, para qualquer
valor de temperatura (¢ > t. e t < t.), representando uma transigio de fase de segunda ordem. (b)
Para g <0.5 e ¢t = . dois minimos degenerados sdo observados, representando uma transi¢io de fase de
primeira ordem. As temperaturas tsy € tgc representam o ciclo superheating-supercooling, responsével
pela histerese térmica normalmente observada em transicoes de fase de primeira ordem.

¢ < t., 0 minimo global de energia, antes em magnetizagao nula, ocorre agora para valores finitos de
magnetizagio, determinando o 'novo valor de equilibrio. Entretanto, este estado de equilibrio (minimo
global), pode nio ser o observado experimentalmente, pois existe uma barreira de energia entre os dois
minimos, impedindo que o sistema, por completo alcance o minimo global de energia. A temperatura
minima que pode sustentar magnetizagio nula corresponde a t = tsc, onde a barreira de energia anula-se
e somente um minimo de energia existe a valores finitos de magnetizagio. Analogamente, tgy corresponde
a temperatura mixima que pode sustentar uma magnetizacao finita. Este fendmeno refere-se ao bem

conhecido ciclo superheating-supercooling, responsével pela histerese térmica normalmente observada em

transicoes de fase de primeira ordem [139]. As temperaturastsy € tsc podem ser derivadas analiticamente
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Figura 3.2: Dependéncia da magnetizagao de equilibrio reduzida com a temperatura, para varios valores de
g e h =0. A transicio de fase apresenta caracteristicas de primeira e segunda ordem, para ¢ <0.5 e ¢ >0.5,
respectivamente. A discussdo a respeito do expoente critico inicia-se na pagina 43. Detalhe: Histerese
térmica normalmente observada em transicdes de fase de primeira ordem, com o ciclo superheating-

supercooltng.

a partir das condicdes acima descritas (validas somente para g <0.5), resultando:

e S_1
SH™ 40 - q)

tsc =1

Por outro lado, uma expressio fechada para t. nao pode ser derivada, pois envolve equagdes
acopladas e nio-lineares. A dependéncia da magnetizacdo de equilibrio reduzida Mg(2 — ¢)/u com
a temperatura resume as propriedades acima descritas, como pode ser oghservado na Figura 3.2 e seu

respectivo detalhe. A discussdo a respeito do expoente critico inicia-se na pagina 43.

B. Susceptibilidade Magnética

A susceptibilidade magnética generalizada x,, para qualquer valor de g, pode ser derivada a partir

da Eq. 3.4, fornecendo:

()
o (3.7)

Xq =
U t— 95)&‘)



onde,
—1

-1
ol — _# oMy

3.8
gV | M, (38)

M (h—0,t)

Entretanto, na fase paramagnética (¢ > £.), M, (h — 0,2) = 0, e as fungdes cl) e 9,(,"') = AC® tornam-se

constantes:
mﬂ:% (3.9)
Bff') =q (3.10)
o que leva & Lei de Curie-Weiss Generalizada:
A
Xq = Q/ y t> b (3'11)
t—gq

A dependéncia térmica da susceptibilidade magnética generalizada y,, e sua inversa xq‘l, estd
intimamente vinculada ao valor do parametro entrépico g, conforme apresenta a Figura 3.3. Para g >0.5,
Figura 3.3(b), a susceptibilidade diverge em ¢., a mesma temperatura 91(,"' ) onde sua inversa intercepta
a abscissa. Para ¢ <0.5, Figura 3.3(a), a susceptibilidade apresenta sempre valores finitos, com um
maximo e uma descontinuidade em t., enquanto sua inversa apresenta, também, uma descontinuidade

em t.. Neste caso, ¢ <0.5, a inversa da susceptibilidade néo intercepta a abscissa, mas a extrapolagio da

lei de Curie-Weiss generalizada intercepta tal eixo em 9,(;’) < to.

C. Influéncia da Campo Magnético na Magnetizagao

A partir da analise da energia livre de Gibbs, péde-se concluir que para ¢ <0.5 e h =0, a magneti-
zacdo de equilibrio sofre uma transi¢do de fase de primeira ordem. Entretanto, um campo magnético alto
o suficiente (h > ho,), consegue remover a barreira de energia entre os dois minimos da energia livre de
Gibbs e, conseqiientemente, a descontinuidade na curva de magnetizacio de equilibrio. Este efeito esta
ilustrado na Figura 3.4. A expressio para hp, pode ser derivada a partir das condigdes acima descritas,

sendo:

3(1 — 2q)

- (3.12)

h(}q -
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Figura 3.3: Dependéncia da susceptibilidade magnética generalizada, e sua inversa, com a temperatura,
para (a) g <0.5 e (b) g >0.5. :

A quantidade h/M, possui um particular interesse do ponto de vista experimental, sendo, entao, apre-
sentada na Figura 3.5, para ¢ <0.5 e i = 3A0,.

Uma outra importante e interessante particularidade deste modelo, para g <0.5, refere-se a exis-
téncia de uma transicdo de fas:z induzide por cempo magnético, do estado paramagnético para o ferro-
magnético. De fato, suficientemente préximo a ¢., os dois minimos tém valores de energia livre similares
e, conseqilentemente, a energia devido ao campo magnético tem uma vital importancia, sendo capaz de
alternar o sistema entre valores de alta e baixa magnetizacdo, através de wma transigao de fase desconti-
nua. Entretanto, para valores de temperatura altos o suficiente ¢ > foq, somente um minimo existe para
qualquer valor de campo magnético, tornando a transicao de fase continua. Este efeito esta ilustrado na

Figura 3.6. A temperatura fo,, que determina a natureza continua ou descontinua da curva de magne-

tizacAo em fungdo do campo magnético. pode ser determinada a partir das condicées acima descritas,
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Figura 3.4 Dependéncia da magnetizagic de Figura 3.5: Dependéncia da quantidade h/M,
equilibrio reduzida com a temperatura, para va- com a temperatura, para ¢ =0.2 e it = 3hg,.
rios valores de h e g =0.1. Um campo magnético
alto o suficiente h > hoq (Eq. 3.12), consegue re-
mover a barreira de energia entre os dois minimos
da energia livre de Gibbs e, conseqilentemente,
a descontinuidade na curva de magnetizacio de
equilibrio.
sendo:
3(1—g)°
tog = “5=q (3.13)

Conforme mencionado, para valores de temperatura maiores que fo,, a curva de magnetizacao
em funcdo do campo magnético apresenta uma forma continua, possuindo, entretanto, uma mudanga de

derivada a um certo valor de campo magnético b, que varia linearmente com a temperatura, sendo este

dado por:
. he = alt —t') (3.14)
onde
3q(1 - ¢q) -
t' . L 31{))
e—q (
e
o=t (3.16)
1-g¢

D. Diagrama de Fase Magnético

Neste ponto serd conveniente resumir as principals propriedades encontradas nesta Subse¢ao 3.1.2.

Conforme apresentado, o comportamento da magnetizagio generalizada e da susceptibilidade magnética
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Figura 3.6: Dependéncia da magnetizacio de equilibrio reduzida com o campo magnético, para vArios
valores de t e ¢ =0.1. Este resultado representa uma transigao de fase induzida por campo, do estado
paramagnético para o ferromagnético. Para valores de temperatura altos o suficiente ¢ > fo, (Eq. 3.13),
a transicao torna-se continua.

generalizada em fungdo da temperatura e campo magnético, dependem fortemente do valor do pardmetro
entrépico ¢, que rege, inclusive, a natureza da transigio de fase. Desta forma, sera interessante apresentar
as projecoes do diagrama fase magnético generalizado nos planos t g, h — g € h -t

A Figura 3.7(a) apresenta a projecao do diagrama de fase no plano  — g, para vérios valores de h.
As linhas solidas dividem o diagrama em duas regides: ferromagnética (abaixo) e paramagnética {acima).
Para h =0 e ¢ >0.5 a transi¢iao de fase do estado paramagnético para o ferromagnético serd sempre de
segunda ordem, enquanto que i)a.ra. g <0.5 a transicio serd de primeira ordem. As linhas pontilhadas
delimitam a regido de irreversibilidade, enquanto a drea hachurada entre tais linhas representa uma
coexisténcic de fases ferro-paramagnética, que pode existir para temperaturas entre tsc (q) e tsa{q)-

De um ponto de vista rigoroso, na presenga de um campo magnético i nao existe transigao de fase,
pois a magnetizagio M, nunca se anula. De qualquer maneira, para g <0).5 e um pequeno valor de campo
magnético h < hg,, a energia livre de Gibbs, para valores de temperatura proximos a t., apresenta dois
minimos e pode-se, desta maneira, sempre distinguir duas fases: uma com pequena magnetizagdo M5 e
outra com grande magnetizagao M3, Neste caso, pode-se definir uma transicao de fase descontinua, com

as areas hachuradas na Figura, 3.7(a) correspondendo aos valores de temperaturae g onde hi coexisténcia
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Figura 3.7: Diagrama de fase magnético generalizado, resumindo as principais caracteristicas encontradas
neste modelo. (a) Projecio do diagrama de fase no plano t—g. As linhas sélidas dividem o plano nas fases
ferromagnética (abaixo) e paramagnética (acima), com a regido de coexisténcia de fases entre as linhas
pontilhadas (4rea hachurada). As transi¢des de fase sio descontinuas e irreversiveis (DI) ou continuas
e reversiveis (CR), dependendo se estdo 4 esquerda ou direita, respectivamente, da linha tracejada. (b)
Projegio do diagrama de fase no plano h — g, para vérias temperaturas £ > {.. Este caso possui uma
completa analogia com o caso anterior, porém, agora, o sistema estd no estado ferromagnético acima
das linhas de transicio, pois estas linhas representam uma transigio induzida por campo magnético, do
estado paramagnético para o ferromagnético. (¢) Projecio do diagrama de fase no plano h — t, para
g =0.1. Acima de certos valores de campo h > hgg (Eq. 3.12) e temperatura ¢ 2 foq (Fq. 3.13), a
transigio torna-se continua e reversivel.
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de fases. A magnitude da descontinuidade AM, diminui com o aumento do campo magnético aplicado,
desaparecendo para h > hg, (Eq. 3.12), campo acima do qual a transicao serad sempre continua (veja
Figura 3.4), porém, com uma caracteristica mudanga de derivada na curva de magnetizagio em fungdo
da temperatura, o que nao ocorre para g >0.9.

A linha tracejada corta as linhas de transicdo nos pontos (gon.tan), formando duas regides: uma
com transicoes descontinuas e irreversiveis (i esquerda), e outra com transigdes continuas e reversiveis
(a direita). A medida que o campo magnético aplicado i aumenta, este ponto segue a linka tracejada de

acordo com as equactes paramétricas abaixo:

3—2h

= 3.17

doh 6—_h ( )
1{3+h)

fon = = 18

o 3 6—-0L (3.18)

De uma maneira analoga, a Figura 3.7(b) apresenta a projegdo do diagrama de fase no plano s —g,
para varias temperaturas ¢t > t.. As linhas solidas dividem o diagrama em duas fases: ferromagnética
(acima) e paramagnética (abaixo). Para g <0.5 e suficientemente préximo a ., a transicao induzida por
campo, do estado paramagnético para o ferromagnético, ocorre descontinuamente, com a area hachurada
correspondendo a regifio de coexisténcia de fases e irreversibilidade. A magnitude da descontinuidade
AM, diminui com o crescimento da temperatura, desaparecendo para { > ly, (Eq. 3.13), temperaiura
acima da qual a transigio serarsempre continua e reversivel (veja Figura 3.6). A linha tracejada corta
as linhas de transi¢io nos pontos (go¢,hos), nos quais, & semelhanga do diagrama anterior, dividem o
diagrama em duas regides: uma com iransigbes descontinuas e irreversivels (& esquerda), e outra com
transigdes continuas e reversiveis (& direita). Com o crescimento da temperatura, este ponto move-se ao

longo da linha tracejada, de acordo com as equagoes parameétricas:

6t — V&2 + 12
Jor = 5 (3.19)
6(t — 3+ V2 + 12t)
hoe = . (3:20)
t+6+vt2 4 128
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A projecio do diagrama de fase no plano i — ¢ encontra-se na Figura 3.7(c), no caso g =0.1.
Novamente, a 4rea hachurada representa a regiio de irreversibilidade, bem como os valores de campo
e temperatura onde as fases ferro e paramagnética podem coexistir. Acima de certos valores de campo
h > ho, e temperatura ¢ > f,, a transicao torna-se continua e reversivel e 0 campo caracteristico h.
linearmente dependente com a temperatura, conforme dado pela Eq. 3.14. O ponto (fa,,h0,) move-se a0
longo da linha tracejada de acordo com as Egs. 3.12 e 3.13, e divide o diagrama em duas regides: uma
com transicoes de fase descontinuas e irreversiveis (4 esquerda), e outra com transi¢Ges de fase continuas
e reversiveis (3 direita).

E. Coeficientes de Landau Generalizados

Para finalizar esta subsegdo, os coeficientes da teoria de Landau [139] para transicio de fase serdo
analisados dentro do modelo acima descrito. Assumindo como a energia livre de Gibbs reduzida a
quantidade G = G/ch(” e como a magnetizagao reduzida a quantidade m = M, /p, pode-se expandir,

para pequenos valores de magnetizagio, a energia livre de Gibbs apresentada na Eq. 3.4, fornecendo:

G = %imz ¥ %nf + %mﬁ — hm (3.21)
onde,
3
A, =Z(t—q) (3.22)
q
9(—3 + 8g — 4g*)t
B, = 53 (3.23)
_ 2 3 4
¢, = 27(54 = 818q 1 6234 — 464g° + 1164 i (3.24)

175¢5

Dentro da teoria de Landau, B < 0 significa transigio de fase de primeira ordem. Nesta diregao,
existe uma Gbvia correlacio entre o modelo acima proposto e a usual teoria de Landau, pois para ¢ <0.5
o coeficiente de Landau generelizado B, também assume valores negativos, conforme apresenta a Figura
3.8. Note que para ¢ <0.5 0 modelo acima proposto também preve transicoes de primeira ordem. Ainda
dentro da teoria de Landau, o coeficiente A usuaimente assume a forma A4 = a(T" - Tp) (Lei de Curie-

Weiss), sendo esta exatamente a relagio obtida para o coeficiente de Landan generalizado A; (Eq. 3.22
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Figura 3.8: Coeficiente de Landau generalizado 5, em fun¢io do parametro entrépico ¢. Para ¢ <0.5, B,
assume valores negativos, indicando transi¢io de fase de primeira ordem. Detalhe: Dependéncia térmica
do coeficiente A,, que representa o inverso da susceptibilidade generalizada (Eq. 3.11).

e detalhe da Figura 3.8), que representa o inverso da susceptibilidade generalizada (Eq. 3.11).

Sabe-se da literatura [140-142] que, usando-se a formulagio classica da teoria de Landau, ou similar,
uma derivada negativa das curvas isotermas h/m vs. m? (Arrot Plot), indica uma transi¢io de fase de
primeira ordem. Desta forma, derivando-se o minimo da energia livre de Gibbs reduzida (dG/dm = 0),

pode-se expressar esta quantidade como:
h 2 242

Conforme esperado, para g <0.5 o Arrot Plot Generalizado possui derivada negativa, indicando transicio
de fase de primeira ordem, enquanto que, para ¢ > 0.5, estes Plots sao retas, caracteristica de transigdo
de fase de segunda ordem. Este comportamento esta apresentado na Figura 3.9(a) e (b), para g >0.5 e
g <0.5, respectivamente.

Por outro lado, os expoentes criticos {para ¢ >0.5 - transi¢ic de fase de segunda ordem), podem
ser diretamente derivados a partir dos resultados acima apresentades. A partir da Eq. 3.2l et < g,

pode-se derivar:

me~F, (% — 1)1/2 (3.26)
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Figura 3.9: Arrot Plot generalizado, para (a) ¢ >0.5 e (b} ¢ <0.5.

onde,

N LR (3.27)
1T\ 33+ 8¢ 4g?) :

Assim, o expoente critico § =1/2 descreve, a campo nulo, a dependéncia térmica da magnetizagao

reduzida m, conforme representa a linha pontilhada na Figura 3.2, para ¢ =0.8. Ainda, a isoterma
critica, em t., que descreve o campo magnético em fun¢io da magnetizagio reduzida, pode também ser

derivada a partir da Eq. 3.21, sendo, para pequenos valores de m:
h=—m (3.28)

com o expoente critico § =3. Ainda, & dependéncia térmica da susceptibilidade magnética generalizada
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Xg, @ campo nulo, pode também ser obtida a partir da Eq. 3.21, sendo:
Xg = {A, +3[m(h = 0,0)B,} ! (3.29)

onde m(h — 0,#) se anula para valores de temperatura ligeiramente acima de t. (t. = ¢, para ¢ >0.5).

Assim, para t 2 t. & susceptibilidade generalizada torna-se:
_4q -1 0
Xy =3lt-a) (3.30)

conforme descrito pela Eq. 3.11. Por outro lado, para ¢ < t., m{h —= 0,t) assume os valores descritos na

Eq. 3.26, e a susceptibilidade generalizada torna-se:
(-7 (3.31)

Assim, o expoente critico v =1, que define a dependéncia térmica da susceptibilidade generalizada em
torne de t., bem como 5 e d, 530 0s mesmos do caso da aproximagio de campo médio elaborada com o

1s0 da estatistica de Maxwell-Boltzmann.

3.1.3 Conexoes com Resultados Experimentais

Nesta subsegio serd aprpéentado, primeiramente, detathes de algumas interessantes e peculiares
propriedades magnéticas das manganitas. Em seguida, serda apresentada a aplicagio dos resultados tedri-
cos, obtidos no modelo anteriormente descrito, & resultados experimentals, obtidos em
Lao.s0Y0.07Cag.3aMnQOs3.

A. Detalhes de Propriedades Magnéticas das Manganitas

O comportamento magnético das manganitas, em fun¢do da temperatura e/ou campo magnético,
apresenta inieressantes aspectos. Neste sentido, MIRA et al [142, 143] analisaram a série
Lag;3(Cay—y Sty )1 3MnO; e concluiram que a transigdo de fase serd de primeira ordem quando y =0,

enquanto no caso y =1, a transicio de fase sera de segunda ordem. Qutros trabalhos, incluindo alguns que



usam ressonancia magnética. nuclear (RMN), asseguram este resultado [144,145]. AMARAL et al. [146-148]
enfatizaram que Lag g7Cag.33MnOa, Lag s MnO3 e Lag g0 Yo.07 Cag.33MnO3 exibem transicao de fase de pri-
meira ordem, com histerese, para valores de campo magnético menores que um campo critico H<HE, e
valores de temperatura entre T e uma temperatura critica 755, Para a ultima manganita acima citada,
por exemplo, as curvas de magnetizagio em fungao do campo magnético, em valores de temperatura entre
Te=150 K e 220 K, apresentam um ponio de inflexdo em um campo caracteristico H('T), que possul
uma dependéncia linear com a temperatura. Além disto, uma forte histerese térmica pode ser claramente
definida para temperaturas entre T e T7 ~ 170 K. Um comportamento analogo pode ser encontrado em
Lag.e7CagasMnO;z e Lag s MnOa [146], Smp.a55710.95MnO;3 [149], Pro.sCag.sMng.es Crg.05 03 [150] e outros.

Uma outra interessante caracteristica no comportamento magnético de algumas manganitas refere-
se a quantidade H/M wvs. T, que apresenta uma forte mudanga de derivada para valores de temperatura
ligeiramente acima de T¢, alterando rapidamente a fase magnética do sistema e produzindo um desvio da
lei de Curie-Weiss. Tal comportamento pode ser encontrado em: LaggoYo.07Cag.2aMnO; e LagsMnOg
[148], Smg 55Sr0.45Mn 03 [153,1561}, Lag.g255r0.175Mn0 56 Ci0.14 O3 [152], Ca; o Pr;MnOsz com z <0.1 [153]
e outros. |

Entretanto, mesmo com uma enotme quantidade de medidas magnéticas nas manganitas (veja, por
exemplo, o review escrito por Dagotto e co-autores [21]), a discussio a respeito da natureza da transigao
de fase ainda apresenta controvérsias. Nesta diregio, AMARAL et al. [146,148] enfatizaram a necessidade
de novos modelos que envolvam.sugestées a respeito do cariter da transigdo de fase nas manganitas,
mesmo com a existéncia dos trabalhos tedricos propostos por JAIME et al [154], ALONSO et al. [155] e
NOVAK et al. [144].

Como alternativa para se analisar a ordem da. transicio de fase e descrever teoricamente o com-
portamento de quantidades magnéticas relevantes, AMARAL e co-autores [146, 148] usaram a teoria de
Landau, expandindo a energia livre até a sexta poténcia da magnetizagdo. Nesta descri¢io fenomeno-
logica, se o coeficiente B (associado ao termo M*), for negativo, a transi¢do serd de primeira ordem.
Neste caso, a magnetiza¢io apresenta uma forte irreversibilidade para valores de temperatura e campo
magnético abaixo de Tf e HY, respectivamente. Ainda dentro da teoria de Landau, mesmo para 5 <0

£
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e altos valores de temperatura e campo (T>T§ e H>H?), a magnetizacdo em fun¢do do campo mag-
nético apresenta um peculiar ponto de inflexao em H., que aumenta linearmente com a temperatura,
H.(T)oc(T-Tp). Entretanto, os resuitados da teoria de Landau nao sio suficientes para reproduzir todas
as propriedades magnéticas das manganitas, tal como o comportamento andmalo da quantidade H/M ws.

T, apresentado nas Figuras 3.5 e 3.12.

B. Nao-Extensividade Magnética em Lag 0 Y0.07Cap.33MnOs3

As medidas magnéticas em Lag. g0 Yo.0r Cag.33MnO; foram realizadas pelo PROF. VITOR AMARAL
usando um SQUID Quanium Design e um VSM Ozford Instruments. Detalhes a respeito destas medidas
podem ser obtidos nas Refs. [146, 148},

Conforme méncionado na Subsecio 3.1.2, o modelo proposto foi construido dentro da aproximagao

de campo médio, e, para tal, r deve assumir a expressao:

oo BUL+AM,) (3.52)

kT

onde A representa o parametro de troca. Assim, a Figura 3.10 apresenta o momento magnético experi-
mental e tedrico em func¢io do campo magnético externo, para varios valores de temperatura acima de
Te. O excelente acordo tedrico-experimental deve-se ao uso da estatistica generalizada, que considera a
inhomogeneidade do sistema {veja Segéo 2.3).

Os parametros de ajuste usados foram g, g, A € N, o nimero de clusters na amostras. 0O mo-
mento magnético p dos clusters, obtido nos ajustes, segue a tendéncia usual de uma transigao para-
ferromagnética, enquanto ¢ aumenta em dire¢do & unidade com o crescimento da temperatura {Figura
3.11). A dependéncia do pardmetro ¢ com a temperatura pode ser justificada de forma qualitativa, pois
para uma temperatura alta o suficiente nio existirdo clusters, e, conseqilientemente, o sistema se tornara
extensivo (g =1).

De posse dos resultados acima descritos, pode-se agora fazer uma analise da anomalia usualmente
encontrada na quantidade H/M wvs. T, conforme descrito no inicio desta subsegao. Para tal, serd usada

somente a dependéncia térmica dos parimetros g e u, obtida a partir dos ajustes da Figura 3.10, e

os valores aproximadamente constantes de A e N. Assim, os valores calculados de H/iM,; vs. Teo
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Figura 3.10: Momento magnético experimental {circulos abertos) e tedrico {linha continua - Eqs. 3.2 ¢
3.32) em funcdo do campo magnético, para varios valores de temperatura acima de Ty =150 K.

correspondente experimental podem ser observados na Figura 3.12. Deve-se frisar que a linha sdlida
neste grafico nio inclui nenhum parametro de ajuste adicional! A curva foi calculada usando-se scmente
o valores obtidos a partir dos ajustes da Figura 3.10.

Ainda, AMARAL et al. [146] enfatizaram que os pontos de inflexdo encontrados nas curvas de M wvs.
H de Lag go Yo.07Cao.33MnO3 apresentam duas diferentes caracteristicas: uma para T>T%., onde o campo
caracteristico H, possui uma dependéncia linear com a temperatura; e outra péra Te <T<TE, onde,
devido a uma histerese, existem dois campos caracteristicos. A Figura 3.13(a) apresenta um diagrama
de . vs. T, construido a partir dos dados experimentais. Observe a semelhanga entre este diagrama
experimental e o teérico, apresentado na Figura 3.7(c) e, para efeitos de visnalizagio, reproduzido na
Figura 3.13(b).

Finalmente, os Arrot Plots apresentados por AMARAL et ol [146,148] e MiRA ef al. [142, 143]
possuem um excelente acordo qualitativo com os apresentados nas Figuras 3.9{a){b), obtidos a par-
tir do modelo acima proposto. Ainda, os expoentes criticos (8,7,6), medidos em Lag gSrg 2 MnQg, sio
(0.50,1.05,3.13) [156] e (0.5,1.0,-) [157], em acordo com o descrito teoricamente na Subsecio 3.1.2. Este
resultado contrasta comn o divulgado na literatura para Lag.sSro2CoOs: (0.46,1.39,4.02) [158]. Esta dife-

renca deve-se ao fato de que este 1ltimo composto nao possui interagbes de longo alcance abaixo da
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Figura 3.12: Valores experimentais (circulos
abertos) e tedricos (linha sdélida) da quanti-
dade H/M ws. T. A linha solida neste gra-
fico ndo utiliza nenhuin parametro de ajuste,
sendo calculada usando-se somente os parame-
tros obtidos nos ajustes da Figura 3.10.
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temperatura de Curie [158].
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Figura 3.13: (a) Dependéncia linear do
campo caracteristico H, com a tempera-
tura, para T>T{. A 4rea hachurada, en-
tre To = 150 K e T}, representa a histe-
rese. H, corresponde ao ponto de inflexao
nas curvas experimentais de M ws. H, me-
didas em Lag.ggYD.gF(Cag_ggl\/InOg (Figura
3.10). Observe a semelhanca entre os dia-
gramas {a) experimental e (b) tedrico, re-
produzido, para efeitos de comparagio, da
Figura 3.7(c).

3.2 Sistema Magnético Quéantico Generalizado: Susceptibilidade

Paramagnética

Esta secio tem como objetivo apresentar novas evidéncias de que as manganitas sdo objetos nao-

extensivos. Para isto, na. primeira parte desta se¢ao serd apresentado um modelo magnético nao-extensivo

com N spins S, tendo, como conseqiiéncia direta da estatistica generalizada, uma série de propriedades



ndo usuais na magnetizacdo e susceptibilidade. Na segunda e ultima parte desta secao, serd apresentada
uma conexio qualitativa entre o modelo proposto e as medidas magnéticas em Lag.g7 Yo orCag.3aMnOj €
Pro.5 Cag.sMng 95 Gag 05 03-

Todos os resultados a serem apresentados nesta se¢éo estdo publicados em:

REIS M.S., ARaUJO J.P., AMARAL V.5, LENzI E.K. & OLIVEIRA 1.5.
Magnetic behavior of a nonextensive 5-spin system: Possible connections to

manganites

“Physical Review B 66 (2002) 134417

3.2.1 Modelo Quantico

Constdere um spin S submetido a um campo magunético homogéneo H. Neste caso, a Hamiltoniana

‘H que descreve o sistema serd:

1

H=ji-H=—p.H=—gus5.H (3.33)

=

onde S, representa o operador de spin, com autovalores m; = —5, .., +5,e g =2 para J = 5. Desta

forma, a magnetizacdo generalizada M, serd dada por:
My = gun{8:)q = gneSBEY (3.34)

onde B define a Funcdo de Brillouin Generalizada e {S:), representa a média térmica generalizada do

operador de spin, que pode ser escrita a partir da Eq. 2.17, sendo:

(S2)g = T%% (3.35)



onde j representa o operador densidade (Eq. 2.13). Desta forma, a fung¢do de Brillouin generalizada pode

ser escrita comos:

+$
) ) S ome (14 (1 - qete] T
2 m,=—5
Bs({” - E(Ss)n’ = g +5 q (336)
3 . [1 +(1 —q)t%] 1=
onde,
SH
= gﬂzT : (3.37)

Entretanto, quande o parametro g se desvia da unidade, algumas grandezas fisicas, como o caso da
Eq. 3.36, tornam-se dificeis de serem derivadas analiticamente, sendo o calculo numérico uma alternativa
segura e simples. Assim, a fung¢do de Brillouin generalizada serd analisada numericamente, com ¢ auxilio
da infra-estrutura descrita no Apéndice A. Uma observacgio importanie, antes da descri¢io das peculiares
propriedades magnéticas da fungio de Brillouin generalizada, refere-se ao cut-off de Tsallis [97,98,111,112,

Secao 2.2}, impondo que todos os estados que nao satisfacam a condigio
m
1+ (1 -ga—g>0 (3.38)

sejam excluidos do somatério. Em outras palavras, estes estados possuirae uma amplitude de probabi-
lidade nula, preservando a condicdo de que todos os elementos do operador densidade sao maiores ou
iguais a zero [110].

A Figura 3.14 apresenta’ o comportamento da fungio de Brillouin generalizada (Eq. 3.36), em
fun¢ao do parametro x, para diversos valores de g e S5 =5/2. Como pode-se observar, o parametro q
determina fortemente as caracteristicas magnéticas do sistema, onde, no caso, destacam-se duas inte-
ressantes propriedades: a diminuigho da magnetizacio de saturacio Béq)|smr a0 se diminuir o valor do
parametro entrdpico g e os saltos descontinuos na curva de magnetizagio, para g <0.5.

Estas duas caracteristicas podem ser compreendidas a partir da analise da probabilidade de ocu-
pacdo (FPO) de cada estado quantico em fungio do parametro z, come pode ser observada na Figura 3.15,
para {a)-{c) § =5/2 e (d) S =2, e diferentes valores de q. Observe que a PO dos estados com energia

negativa {(m, >0) ndo tendem & zero, mesmo para grandes valores de z, em contraste com o caso ¢ =1.0
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Figura 3.14: Fungio de Brillouin generalizada em funcio de z, para varios valores de g e § =5/2.

(Maxwell-Boltzmann), apresentado na Figura 3.15(a). Observe ainda que os estados com energia negativa
tendem a eqiitprobabilidade no limite ¢ —0. Este peculiar fato explica a dependéncia da magnetizagio de
saturagao Bg(,Q)jS 47 COmM O pardmetro ¢, apresentada na Figura 3.16 para valores de spin (a) semi-inteiro
e (b) inteiro. Para um spin cléssico, esta deperdéncia pode ser derivada analiticamente a partir da Eq.
3.36 e com as condicdes S — oo e T — oo, onde o resultado

Bg‘;‘)lSAT = -2——_@!' (3-39)
encontra-~se, tamhém, na Figurz.x 3.16. Note que a equagdo acima coincide com o valor da magnetizagao
de saturacao da Eq. 3.2,

Ainda a respeito da PO em fungdo de z, a Figura 3.15 (c), por exemplo, torna evidenie que os
niveis com energia positiva {(m, <0), ndo conseguem sustentar uma PO maior que zero para valorés de
z superiores aqueles onde ocorrem os saltos na curva de magnetizagio (Figura 3.14). Ou seja, os saltos
descontinuos observados na Figura 3.14, para ¢ <0.5, sio conseqiiéncias diretas da perda total e sibita
de ocupacio do nivel de energia mais alto disponivel no sistema. Esta peculiar e interessante propriedade

surge neste modelo simples devido ao uso da estatistica generalizada, pois tal fato deve-se ao cut-off de
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Figura 3.16: Magnetizagdo de saturagao
B{"|s,r em fungio de g, para spin (a) semi-
inteire e (b) inteiro.

Tsallis. Assim sendo, a partir da Eq. 3.38, pode-se determinar os valores de = onde ocorrem os saltos:

saltos __
ms

B Ims|(1 - q)

(3.40)

Devido ao fato de que todos os niveis com energia positiva (ms <0} terdo perda total e siibita de suas

populacdes, em diferentes valores de z, conclui-se que para um spin semi-inteire existam S+-1/2 saltos,

enquanto que para um spin inteiro existam S saltos.

Com relagio a susceptibilidade paramagnética generalizada, esta pode ser calculada usando-se a

Eq. 3.34, resultando:

Xqg = Mm

M,
aH

lolt)

= (3.41)
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Figura 3.17: Inverso da susceptibilidade paramagnética generalizada em funcio de z7*, para S =5/2 e
g=08¢e 1.0

onde C¢) = gC'V) representa a constante de Curie generalizada. A Figura 3,17 apresenta o inverso da
susceptibilidade Xq_l em funcéo de z 7', para § =5/2e ¢ =0.8 e 1.0.

Entretanto, antes de comparar os resultados do presente modelo com dados experimentais, torna-
se necessario uma andlise da dependéncia das quantidades magnéticas acima descritas com o nlmero
de particulas N no sistema. Para que a grandeza de interesse seja. mensuravel, esta deve possuir uma

linearidade com N, de forma que, uma grandeza genérica J, por exemplo, possa ser representada por:
Fn = NF (3.42)

Desta maneira, para um sistema constituido por N particulas com spin 5, a média térmica generalizada

do operador de spin 5’; (Eqs. 3.35 e 3.36}, devera ser reescrita como:

+INS N

) T Y(me)ms [1+ (1 - q)z2e] ™

(Sz)qn = mai-ji:rss L »
o Yims) [1+(1— qee] ™



onde, ¥ (m,) representa a multiplicidade, com a propriedade:

NS
> ¥ims)=(@2S+nY (3.44)

my=—NG5

Para o caso particular de N particulas com spin 1/2, por exemplo, ¥Y'(m;) sera dado por:

Y(ms) = (3.45)

Assim, a partir das Eqs. 3.34 e 3.43 a susceptibilidade paramagnética generalizada pode ser

calculada, resultanda:

T 8-/\/!(1 C:g(i)uz
- 2] -
onde
)
@ eV, = 98 (3.47)

12 ik

representa a constante de Curie generalizada para S =1/2. Observe, entio, que a susceptibilidade para-
magnética generalizada possui uma dependéncia linear com o nimero de particulas ¥, sendo, portanto,
mensuravel. Casos em que esta grandeza possai uma depend@ncia ndo linear com N podem ser en-
contrados nos trabalkos realizados por PORTES! et al. [110}, NOBRE E TsaALLIS [159} e MARTINEZ et

al. [160].

3.2.2 Conexdes com Resultados Experimentais

AMARAL et al [147} analisaram, em detalhes, o comportamento magnetico de
Lag.7Cag 33MnOs e verificaram, na fase paramagnética, a existéncia de diversos saltos na curva do
inverso da magnetizagio 1/M em funcio da temperatura T', como pode ser observado na Figura 3.18(a).
Estes autores associaram estes saltos a formacao de clusters, capazes de alterar o momento paramagnético
efetivo dos ions de manganés, e, consegiientemente, a constante de Curie. Estes clusters podem formar
uma estrutura, fractal [21], um dos ingredientes que justificamn o uso da estatfstica generalizada, conforme

discutido na Secio 2.3.
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Figura 3.18: (a) Dependéncia do inverso da
magnetizagdo com a temperatura, obtida em
Lap g7Cap.33MnOg {147]. (b) Dependéncia do
inverso da magnetizagio com z ™!, para ¢ =0.1

e S =5/2

Uma outra evidéncia de que as manganitas sao objetos nao-extensivos, encontra-se na compa-
racio qualitativa entre os Sa,ltos. encontrados experimentalmente por AMARAL e co-autores [147](Fi-
gura 3.18(a)) e a curva calculada a partit do modelo acima proposto, que representa o inverso da
magnetizacio generalizada em fungdo de x~', para S =5/2 e ¢ =0.1 (Figura 3.18(b)). Tor fim, em
Pro.sCag.sMno.as Gag.gs 03z, HEBERT et al. [161] observaram saltos na curva de magnetizagao em fungdo
do campo magnético (Figura 3.19), que sdo analogos aos observados na fungio de Brillouin generalizada,
apresentada na Figura 3.14. Estas evidéncias fornecem suporte a proposta de que as manganitas sao

objetos nio-extensivos.



3.3 Sisterna Magnético Quantico Generalizado: Aproximagao de
Campo Médio

Nas secdes anteriores as particularidades dos modelos magnéticos generalizados foram discutidas
em detalhes. Bm seguida, estes resultados foram aplicados, com sucesso, aos dados experimentais obti-
dos em varias manganitas. Na presente se¢io, o modelo proposto possui uma vertente aplicada, sendo
construido objetivamente para as manganitas e tendo como base o modelo descrito na se¢ao anterior.

Os resultados a seguir apresentados estac publicados em:

Reis M.S., Frerras J.C.C., OrLanDO M.T.D., LEnz1 E. K. E OLIVEIRA 1.S.
Evidences for Tsallis non-extensivity on CMR manganites

Europhysics Letters 58 (2002) 42

3.3.1 Modelo

O presente modelo considera que existam duas contribuigdes para a magnetizacio generalizada

total M, das manganitas:

J"th — (1 . y)d,'vt2|3+) + y_/'vtsf‘i'l'} (348)

Estas contribuigfes sio provenientes das subredes Mn®* e Mn**, ponderadas pelas concentragGes dos
respectivos fons, conforme desr:.ri'to na equacio acima, onde y representa a quantidade de ions Mn?*t,
engquanto A/ig,4+) corresponde a magnetizagio generalizada desta subrede. Para detalhes a respeito da
distribuicio de valéncia nas manganitas, veja a Se¢do 1.2. O modelo ainda considera que a magnetizagao
generalizada de cada subrede seja descrita pela fungio de Brillouin generalizada (Eqs. 3.34 e 3.36), dentro
da aproximagio de campo médio. Como consequéncia, 0 campo magnético H, presente no argumento da
Eq. 3.36, deve ser substituido pelo campo magnético efetivo que atua em cada subrede de Mn?t e Mn®*,

sendo, respectivamente:

HAH) = H, +}UM((I4+) + "fJ'Vlf(13+) (3.49)

HOY = Hy + AMEH + T (3.50)

o
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onde Hp representa o campo magnético externo, e A, A, v e I’ os parametros de troca.

Ainda como consequéncia direta da aproximagdo de campo médio, o modelo proposto envolve
equacdes acopladas, ndo-lineares e auto-consistentes, porém, possiveis de serem resolvidas numericamente.
Entretanto, o grau de complexidade do modelo depende do nivel das interagoes a serem consideradas. Por
exemplo, a interacio entre as subredes de Mn** e Ma'* pode ser cancelada, anulando-se os parametros
de troca e I'. Esta e outras alternativas serio discutidas na subse¢io a seguir, na tentativa de se obter

o melhor acordo entre o modelo acima proposto e os dados experimentais.

3.3.2 Conexodes com Resultados Experimentais

A validade do modelo acima proposto serd analisada, primeiramente, na série
Lag seSro. 11 Mnj —pCuz Os4s (x=0.00; 0.07) [1], confeccionada para este propésito através da colabora-
cdo com o Departamento de Fisica da Universidade Federal do Espirito Santo. Para efeitos de
comparacio entre a estatistica generalizada e a estatistica de Maxwell-Boltzmann, a Figura 3.20 apresenta
os dados experimentais, medidos em Lag g9Sro ;1 Mng g3 Cup.o7O3z+4, € calculados (Eq. 3.48), seguindo di-
versas alternativas de interacio (com ¢ =1.0), a saber: caso I- somente interacdo entre ons de mangands
de mesma valéncia, ou seja, v = 0 e T =0. Estas condigbes implicam que este caso tenha somente 2 paré-
metros de ajuste. Caso 2- andlogo ao caso 1, porém, considera-se a existéncia do momento magnético do
Cu, conforme descrito em [162] (4 pardmetros de ajuste). Cuso 3- considera-se a existéncia do momento
magnético do Mn e Cu, além delinteragées inter- e intra-rede, ou seja, todos os quatro parametros de
troca das Egs. 3.49 e 3.50 sio diferentes de zero (8 parametros de ajuste, 2 para cada subrede de cada
elemento - Mn e Cu). Entretanto, o melhor acordo entre o modelo proposto e os dados experimentais
ocorred no case 4, que considera somente interagdes entre os ions de manganés com a mesma valéncia,
analogamente ao case I, porém, com ¢ =1.09, ou seja, com 0 uso da estatistica generalizada. Neste caso,
existemn 3 parametros de ajuste: A, A e ¢. Finalmente, além dos trés casos extensivos (g =1.0), descritos
acima, e que falharam na tentativa de ajustar os dados experimentais, outros casos, ainda dentro da es-
tatistica de Maxwell-Boltzmann, foram utilizados. Considerou-se, por exemplo, a distribuigao estatistica

dos fons de manganés e cobre pelo cristal, ndo alcangando, mesmo com esta consideracdo, um resultado

o8
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M (1,/Mn)

Figura 3.20: Momento magnético experimental (circulos abertos) e tedrico (diversas linhas - ver texto)
em funcio da temperatura e com campo magnético externo de 10 kQe.

ta0 satisfatorio quanto o do case 4.

Entretanto, apesar dos resultados da Figura 3.20 nao apresentarem grandes diferengas quantita-
tivas, estes fornecem evidéncias adicionais a favor da proposta de que as manganitas sdo objetos nio-
extensivos, motivando a procura na literatura por outros dados experimentais onde o presente modelo
pudesse ser testado. A escolha dos dados nos artigos publicados obedeceram apenas a condi¢io de que
a amostra fosse ferromagnéiica e que todas juntas cobrissem diferentes valores de Te, entre 100 K e
400 K, sendo completamente aleatéria para outras condigoes. Esta flexibilidade implicou que, dentre
0s dados experimentais escolhidos, as correspondentes manganitas possuissem as mais diversas caracte-
risticas, como por exemplo: diferentes valores da razio Mn?* /Mn‘“‘ e do raio idnico do ion bivalente;
diferentes processos de preparagdo da amostra e etc. Assim, a Tabela 3.1 apresenta as manganitas que
serdo analisadas com o modelo acima proposto (case 4), bem como suas respectivas referéncias.

De maneira representativa, a Figura 3.21 apresenta a curva de magnetizagao em fungdo da tem-
peratura para {(a) Lag.g7sSro.12sMnOz s [163] e (b) Lag sBapsMnOs f164], com os respectivos ajustes
usando a Eq. 3.48 e 0 caso 4, com (a) g =0.86 ¢ (b) ¢ =1.07. A andlise dos outros compostos apresen-
tados na Tabela 3.1 seguiram o mesmo procedimento. Um fato importante refere-se a fidelidade & forma

com que os dados foram publicados nas respectivas referéncias, ou seja, estes foram analisados da maneira
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com que foram publicados e nenhum tratamento, como smoeothing, normalizagio, filtro e etc., foi feito.

Par fim, de posse dos dados experimentais ajustados com a Eq. 3.48 e 0 caso 4, pode-se descobrir

uma interessante correlagio entfe o valor de T do composto e o valor de ¢ que melhor ajusta a respectiva

curva de M vs. T. A mais importante caracteristica deste resultado refere-se a sua simplicidade, pois

todos os pontos, apesar de procederem das mais diversas manganita (veja Tabela 3.1}, formam uma reta,

conforme apresentado na Figura 3.22. Este resultado fortemente contrasta com a usual compiexidade das

manganitas.
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Tabela 3.1: Manganitas cujo as curvas de magnetizacio em funcio da temperatura foram analisadas
pelo presente modelo, com as respectivas referéncias. Os dados experimentais foram escolhidos aleatoria-
mente, respeitando, somente, o critério de ser um composto ferromagnético e que, todos juntos, cobrissem
diferentes valores de Tz, entre 100 K e 400 K.

Composto Referéncia
Lag 33Sro.17Mno.9sFep 0203 (85
Lag.g75510.125Mn 03,4 {163]
Lag_5Bag_5I\~InO3 {164]
Lag_75Bag_25Mn03 {164]
La0_7sr0.3NIng_9Rucj,103 {165

Lag sCag sMnO; 166]
Lag.g2Y0.07Cap31 MnOsz, 5 f167]
Lag.geSrg.11MnO3..4 Presente trabalho

La(]_gg SrU.ll -1\/1110_93 CUU_U703+§ Presente trabalho

3.4 Conclusoes Parciais

Just as the Boltzmann-Gibbs theory successfully explained the equi-
librium features of simple systems, the Tsallis theory explicates nonequi-
librium stationary features of complex systems.

ABE E RAJAGOPAL Science 300 (2003) 249

Na Secdo 2.5 apresentou-se evidéncias qualitativas de que a3 manganitas sio boas candidatas
a terem suas propriedades fisicas melhores descritas com o uso da estatistica generalizada. Com os
resultados do presente capitulo, estas evidéncias tornaram-se uma proposta solida, consistente e bem
fundamentada, com a qual podg—ée enfatizar que as manganitas sdo objetos néo-extensivos. Por fim, um

resumo das principais propriedades discutidas neste capitulo encontra-se publicado em:

REis M. S., Aratizo J. P., AMARAL V. 5. E QuIvEIRA L. S.
Magnetic nonextensivity on CMR manganites

Journal of Magnetism and Magnetic Materials - submetido para publicacao
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Capitulo 4

Resultados Experimentails:
Propriedades Magnéticas e Elétricas em

Pr;_,.Ca,;MnOj

Conforme discutide no Capitulo 1, as manganitas de valéncia mista possuem uma série de estimu-
lantes propriedades, seja na ambito da fisica bisica, encorajando a formulagio de novos modelos tedricos
e materias, seja no ambito da fisica aplicada, onde estes materiais possuem uma grande potencialidade
para serem utilizados em dispositivos elétricos, magnéticos e térmicos . Particularmente interessante 520
as manganitas da série Pr;_,Ca,MnOj3;, principalmente em 0.15< = <0.50, que contem grande parte
das caracteristicas comuns encontradas nas manganitas, como por exemplo: coexisténcia/competigio de
fases e, conseqgiientemente, inhomogeneidade; ordenamento de cargas e orbitais; transi¢io isolante-metal;
magnetoresisténcia colossal e outras. Desta maneira, este capitulo destina-se aos mais diversos resulta-
dos expérimentais obtidos nas manganitas da referida série, com « =0.20, 0.25, 0.30, 0.32, 0.35, 0.40
e 0.45. Porém, antes da apresentacio desses resultados, na Se¢do 4.1 sera feita uma breve introdugao
3 série Pr;_,Ca,MnQOj e, em seguida, na Segdo 4.2, sera apresentada a caracterizagdo das amostras

confeccionadas.
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Os resultados experimentais discutirio diferentes aspectos, como: a influéncia do ordenamento de
cargas no eleito magnetocalérico (Secao 4.3); o tunelamento da corrente elétrica através de barreiras de
potencial, existentes nas interfaces metal/manganita (Se¢ao 4.4), e, por fim, a transicio de fase inhomo-
génea entre diferentes estados fundamentais magnéticos, usando a ressonincta magnética nuclear {Segdo
4.5). Finalmente, o capitulo seré encerrado com as conclusoes parcias, que, conforme se verificara, terao
como ‘palavras-chave’ alguns dos ingredientes necessarios para a existéncia da nio-extensividade, como:

inhomogeneidade, cluster (com possivels formas fractais) e etc.

4.1 Introducgao a Série Pr;_,Ca,MnOs;

Nesta secio serdo apresentadas as principais propriedades elétricas, magnéticas e cristalograficas
da série Pr,_,Ca,MnQ;. Estes resultados, porém, sio provenientes de varios artigos publicados sobre
o assunto, estando organizados de maneira tal que forneca a methor seqiiéncia na apresentagio destes
compostos.

Para z <0.30 uma estrutura cristalina ortorrémbica O (c/v/2 Sa<b) se estabelece abaixo de 950
K (z =0) e 325 K (z ~0.30), enquanto que, para 0.30< z <0.73, a estrutura cristalina torna-se pseudo-
tetragonal comprimida T (c/ V2 <a), abaixo da temperatura de ordenamento de cargas Tco. Para
altos valores de temperatura, a fase cristalina torna-se ortorrémbica do tipo O (a~b=e/ v/2) [168]. Para
x ~0.30, a baixas temperaturas (< 300 K}, existe uma forte competicdo/coexisténcia de fases cristalinas
entre as estruturas ortorrﬁmbicé O’ e pseudo-tetragonal comprimida 7' [168]. A Figura 4.1, parcialmente
reproduzida da Ref. [168], ajuda a visualizar estas diferentes estruturas cristalinas, que dependem da
concentracio de Ca, z, e da temperatura.

Entretarto, a coexisténcia de fases em torno de x ~0.30 ndo estd limitada a aspectos cristalogra-
ficos, havendo, também, uma forte coexisténcia de fases elétricas [7,46-51] e magnéticas [52-58, 60-69,
129-137). Nesta diregio, estudos utilizando difragio de néutrons [130] e relaxagao de spin com muons
(uSR) [131] encontraram, para z ~0.30, duas transi¢bes magnéticas: uma em torno de 140 K e outra
4 120 K. A primeira transigio, a mnais alta temperatura, corresponde a um arranjo antiferromagnético

do sistema, enquanto a transi¢io & mais baixa temperatura refere-se a uma contribuicdo ferromagnética.
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Figura 4.1: Diagrama de fase cristalografico, com as estruturas ortorrdmbica O (a=bx~c/+/2), ortor-
rémbica O' (c/v/2 <a<b) e psendo-tetragonal comprimida T (c/v/2 <a). Parcialmente reproduzido da
Ref. [168].

Para este resultado existerm, em principio, duas interpretages possiveis: a primeira refere-se a duas fa-
ses magnéticas distintas, com diferentes temperaturas criticas, enquanto a segunda corresponde a uma
fase antiferromagnética-colinear com uma adicional transigdo para uma estrutura antiferromagneética-
‘canted’™, a4 majs baixa temperatura. Estas duas hipéteses sio amplamente usadas e discutidas na li-
teratura [4, e respectivas referéncias|. Entretanto, DE GENNES [169] relatou que um uniforme ‘canting’
somente pode ser obtido na presenga de livres portadores de carga, ou seja, em um metal, enquanto o
presente sistema possul propriegiz‘ides isolantes. Assim, no caso de um sistema isolante, os elétrons liga-
dos formam pequenocs clusters ferromagnéticos embebidos em uma matriz antiferromagnética, tornando
o sistema inhomogéneo [169], onde, neste caso, os clusters de spins se alinham paralelamente uns com
os outros em T [130]. Ainda, a presenga da fronteira de fase, em = ~0.30, entre dois diferentes tipos
de estrutura cristalina (O’ e T), conduz, tambér, & conclusdo de que a coexisténcia de fases torna-se
mais provavel do que uma estrutura antiferromagnética-‘canted’. Finalmente, resultados usando resso-
nancia magnética nuclear (RMN) [7], uSR [131] e difragio de néutrons [130,168] fornecem suporte a esta

interpretacac, que serd usada em futuras discussces.

*Devido a familiaridade ao termo ‘canted’, cste sera utilizado ao longo desta tese, mesmo havendo tradug¢ao para tal.
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Para z <0.15, uma estrutura ‘spin-canted’ isolante CI se estabelece abaixo de 100 K [129,134,
136,168], enquanto que, para 0.15< z <0.30, 0 ordenamento torna-se ferromagnético isolante FMI, com
temperatura de Curie em torno de 120 K [129,134—136]. Para 0.30< z <0.80, uma estrutura do tipo
antiferromagnética isolante AFMI se estabelece para valores de temperatura tipicamente abaixo de 170
K [134, 135,168, coexistindo com um estado de ordenamento de cargas CO, que surge, ainda na fase
paramagnética, para valores de temperatura abaixo de Too =210 K (# =0.30) e 170 K (z =0.80) [135].
Ainda, alguns trabalhos [130,131,168] indicam que os clusters embebidos na matriz antiferromagnética
alcancam a ordem ferromagnética entre 110 K (z =0.30) e 42 K (z =0.40} [134]. Nesta direcao, o trabalho
de RMN [7], a ser descrito na Segdo 4.5, fornece a fragio de fase ferromagnética dentro de uma matriz
ansiferromagnética, em fung¢io do teor de Ca, =.

Para valores de temperatura menores que T7 (60 K em z =0.30 e 20 K em z =0.35 (134]),
um campo magnético externo induz uma transicdo de fase de primeira ordem e irreversivel, da fase
inhomogénea FMI+AFMI para um estado completamente ferromagnético metalico FMM [15, 129, 134,
170], onde o sistema permanece em tal estado metaestavel mesmo apds se remover o campo magnético,
conforme apresenta a curva de magnetoresisténcia da Figura 4.2 (parcialmente reproduzida do trabalho
de ToMIOKA et al. [134]), 2 4.2 K e = =0.35. Esta impressionante transi¢do isolante-metal representa
um exemplo genuino de Magnetoresisténcia Colossal. Apés retirar o campo magnético, o sistema
permaneceri neste estado metaestdvel FMM um intervalo de tempo finito, retornando para o estado
inhomogeéneo FMIH-AFMI descpﬁtinuamente, conforme demonstrou RENARD E ANANE [136], medindo
a resisténcia do estado FMM, para z =0.33, em fungio do tempo (Figura 4.3). Por outro lado, para
T* <T<T¢o, ainda existe transi¢io induzida por campo, porém, o sistema retorna ao estado isolante,
com histerese, apés se remover o campo magnético, conforme apresenta a Figura 4.2, para 120 K e 175 K.
Esta forte histerese, associada & transicéo isolante-metal, esta indicada pela regido hachurada no diagrama
H — T, obtido por TOMIOKA et al. [134] e apresentado na Figura 4.4, para z =0.35. Este estado isolante
também pode se tornar metalico pela aplicagdo de uma campo elétrico [171,172), alta pressdo [173], luz
visivel [174,175] ou raio-X [130, 176]. Por fim, esta transiio isolante-metal tem como origem o processo

percolativo dos clusters metalicos, conforme discutido na Subse¢io 1.3.4 e apresentado na Figura 1.9.
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Figura 4.2: Medida de magnetoresisténciad 4.2 K
(<T*), onde o sistema sofre uma irreversivel tran-
sicio isolante-metal induzida por campo. Para
120 K e 175 K {>T*), a transicdo torna-se rever-
sivel, porém, com histerese. Parcialmente repro-
duzido da Ref. [134].
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Resumindo as propriedades acima descritas, a Figura 4.5 apresenta um completo diagrama de fases
magnético e elétrico para a série Pr)_,Ca,MnO;. Entretanto, os valores mencionados possuem uma
pequena. dependéncia com o processo de preparacio da amostra, de tal forma que a possivel discrepancia
existente entre os mais diversos resultados da literatura seja proveniente de diferentes causas, tais como:
tamanho de graos [78,79, 166, 177]; teor de oxigénio {79, 163,178-180]; lacunas na rede cristalina [61] e

oukras.

4.2 Caracterizacao

Conforme descrito na se¢io anterior, as manganitas da série Pr;_,Ca,MnOj3 possuem interes-
santes propriedades magnéticas, elétricas e cristalograficas. Porém, estas propriedades sao suscetiveis ao
processo de fabricacio dos referidos compostos, de tal forma que uma completa caracteriza¢io das amos-
tras confeccionadas torna-se imprescindivel. Assim, na proxima subse¢do serdo analisadas as manganitas
em questdo, a nivel micrométrico e nanométrico, bem como por anélise quimica. Por fim, a Subsecao
4.2.2 descrevera a caracterizaciio magnética basica dos compostos confeccionados. Para uma completa

descricio do processo de preparagéo das amostras, veja o Apéndice B.

4.2.1 Microscopica, Cristalografica e Quimica

A estrutura fisica dos grios que constituem as manganitas em estudo pdode ser analisada com o
auxilio de fotografias, obtidas em um microscépio eletrénico de varredura, localizado no Departamento
de Cersmica e Vidro da Universidade de Aveiro, Portugal. Conforme apresenta a Figura 4.6, para
a amostra com z ==0.32, pode-se observar alta porosidade, com boa sinterizagio entre os graos, que
possuem extensio de alguns micrémetros. Néo existem grios estranhos a fase. As demais concentracoes
preparadas possuem uma estrutura bastante similar.

Por outro lado, a estrutura cristalina da série em questdo pode ser analisada através de difratogra-
mas, obtidos no Laboratorio Central de Analises da Universidade de Aveiro, Portugal. A partir
dos difratogramas obtides, confirma-se que as amostras sao ortorrémbicas (grupo espacial Pbnm) e ndo

possuem vestigios de fases espirias. Ainda, estas medidas de raio-X foram analisadas com o auxilio do
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Figura 4.6: Fotografia obtida com um microscopio eletronico de varredura, para x =0.32.

Tabela 4.1: Parametros de rede, & temperatura Tabela 4.2: Concentracdes nominais e efetivas de
amhiente, para a série Pry_,Ca,MnO;, obtidos Ca para a série Pry_,Ca;MnQOj3.
com o anxilio do programa Rietica. [ Nominal | Efetiva |
[z [ &) T b [ c/via) | 0.20 -

0.20 | 5.4383(5) | 5.4672(6) | 5.4411(5) 0.25 -

0.25 | 5.4479(5) | 5.4846(4) | 5.4339(4) 0.30 . -

0.30 | 5.4008(6) | 5.4580(2) | 5.53016(5) 0.32 -

0.32 | 5.4379(5) | 5.4607(6) | 5.4399(3) 0.35 0.34

0.35 | 5.4401(2) | 5.4629(2) | 5.4357(2) 0.40 0.39

0.40 | 5.4312(1) | 5.4792(3) | 5.4325(1) 0.45 0.44

programa Rietical, que, usando o método de RIETVELD, fornece diversas informacoes, como por exem-
plo: parimetros de rede; posigégsl e distancias atdmicas e outras. Estas andlises permitiram a construgao
da Tabela 4.1, que apresenta os pardmetros de rede para todas as amosiras fabricadas. A Figura 4.7
apresenta o difratograma da amostra com z = 0.32, representativo para todas as demais, onde os pontos
em cinza representam os dados experimentais, engquanto a linha continua em preto corresponde ao ajuste
realizado pelo programa Rietica. Ainda, alinha continua em cinza representa a diferenca entre os dados
experimentais e calculados.

Por fim, a concentracio efetiva de cada composigio pode ser verificada atraves de anilise gquimica,

realizada junto ao Departamento de Quimica da Universidade de Tras-os-Montes e Alte Douro,

TDisponivel em http://www.rietica.org/.

68



x=0.32

8001
700{
6007
5001
400

300

Contagem

2004
100

-1001 o ! i &
f‘ d

E
4
.}H-

20 40 60 80 100
2 theta (deg)

Figura 4.7: Difratograma, 3 iemperaiura ambiente, da amostra com z =0.32. Os pontos em cinza
correspondem aos dados experimentais, enquanto a linha continua em preto representa o ajuste usande o
método RIETVELD, com o auxilio do programa Rietica. Por fim, a linha continua em cinza corresponde
a diferenca entre os dados experimentais e calculados. Comprimento de onda: A =1.54056 A.

Portugal. Assim, a Tabela 4.2 apresenta as concentracbes nominais e efetivas de Ca na série
Pr; Ca,MnOj3. Para as amostras com z =0.20, 0.25, 0.30 e .32, alguns problemas experimentais

impediram a obtengdo precisa da concentragio efetiva.

4.2.2 Magnética

Nesta subsegdo sera apresentada a caracterizagio magnética das manganitas com =0.20, 0.25,
0.30, 0.32, 0.35 e 0.40. Os principais parametros magnéticos inerentes ao sistema, como temperatura
de ordenamento de cargas Teopo, critica Tepyy, caracteristica T*, de Curie paramagnética 8, e momento
paramagnético efetivo p.s, foram obtidos a partir das curvas de susceptibilidade-DC xp. (=M/H, com
H=10 Oe), medidas nos magnetémetros SQUID da Universidade do Forto, Portugal, e do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas.

As medidas de susceptibilidade-DC yp. ‘field-cooled’ {F'C) e ‘zero-field-cooled’ (Z F'(C) apresentam
um comportamento similar para todas as amostras com z <0.30 (concentragbes que nao apresentam orde-
namento de cargas), com uma transigao de fase para-ferro bem definida. A partir da quantidade 1/xpc,

verifica-se a usual lei de Curie-Weiss, permitindo, assim, estimar o valor do momento paramagnético
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Figura 4.8: Eixo 4 esquerda: susceptibilidade-DC ype (=M/H, com H=10 Oe) ‘field-cooled’ (FC) e
‘zero-field-cooled’ (ZFC') em fungfio da temperatura, para = =0.20. Eixo a direita: dependéncia térmica
do inverso da susceptibilidade-DC, onde a linha sélida representa o ajuste linear da lei de Curie-Weiss.

efetivo pe; e da temperatura de Curie paramagnética #,. A Figura 4.8 apresenta a susceptibilidade-DC
e sua inversa, para z =0.20, sendo este resultado representativo para todas as amostras = <0.30.

Por outro lado, para z >0.30, a susceptibilidade-DC possui uma forte mudanga de derivada em
torno de Tco (temperatura abaixo da qual existe ordenamento de cargas), implicando em duas diferentes
leis de Curie-Weiss, dependendo da faixa de temperatura: uma para T>Tco e outra para Ty <T<Teo.
Este comportamento, conhecido antemio [131], esta ilustrado na Figura 4.9, para z =0.40. Ainda, uma
bem definida transicio de fase para-antiferro pode ser observada, bem como a temperatura caracteristica
T*, abaixo da qual a transic;é.o,d‘e fase induzida por campo magnético torna-se irreversivel (veja Secdo
4.1). Este resultado, para x =0.40, possul um comportamento similar a0 encontrado nas amostras com
z >0.30. Por fim, as quantidades obtidas a partir da analise da susceptibilidade-DC estdo resumidas
na Tabela 4.3, bem como na Figura 4.10, que apresenta a dependéncia da (a) temperatura de Curie
paramagnética 8, e do (b) momento paramagnético efetivo p.s em fungio da concentragio de Ca, z. A
ramificagdo das curvas apresentadas, em z ~0.30, tem como causa a existéncia de duas diferentes leis de

Curie-Weiss: uma para T>Tco e outra para Ty <T<Tce.
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Figura 4.10: Dependéncia da (a) temperatura
de Curie paramagnética 8, e (b) momento pa-
ramagnético efetivo p.y com a concentragio de
Ca, z. A ramificacio nestas curvas tem como
causa as duas diferentes leis de Curie-Weiss, uma
para cada faixa de temperatura: Tn <T<Tco e

T>Teo.

Tabela 4.3: Temperatura caracteristica T*, de ordenamento de cargas Teo, critica Tepg, de Curie para-
magnética 8, e momento paramagnético efetivo p.r, para a série Pr,_.Ca;MnO;.

z T*(K) Teo (K} Ter (K) 8 (K} Dper (£8)
0.20 - : 100° 110 7.0
0.25 - - 120° 130 5.9
0.30 - - 1280 137 5.1

88° 7.0°

[
0.32 26 210 113 Le7 5 9
T8¢ 9.2°

b
035 19 222 152 L90¢ L
477 12.1°

b
040 11 244 170 200¢ i

“ Temperatura de Curie
& Temperatura de Néel
¢ Ty <T<Teco

4 T>Teo
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4.3

Influéncia do Ordenamento de Cargas no Efeito Magnetoca-
lorico

Os resultados a serem apresentadecs nesta segio foram obtides nas dependéncias do Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas e analisados no Departamento de Fisica da Universidade de

Aveiro, Portugal, e estdo publicados em:

REIS M.S., AMARAL V.S., Aravio J.P., Tavares P.B., Gomes A.M. B OLIVEIRA I.S.
Influence of charge ordering on the magnetocaloric effect of (Pr,Ca)Mn0y
manganites

Physical Review B - submetido para publicacao

Reis M.S., GoMEs A.M., ArRaGio J.P., Tavares P.B., OLIVEIRA 1.5. E AMARAL V.5.
Positive and ‘colossal’ magnetocaloric effect due to charge ordering in CMR
manganites

Journal of Magnetism and Magnetic Materials - aceito para publicacao

Magnetocaloric effect in manganites: ferromagnetism and charge-ordering effects

Rreis M.S., GoMES A.M., ARAGI0 J.P., TaAvARES P.B., AMaRAL J.S., OLIVEIRA L.5. B

AMARAL V.5.

Materials Science Forum - submetido para publicagao

4.3.1

Introducgao

O efeito magnetocalérico (EMC), intrinseco a materiais magnéticos, pode ser estimado através da

variacio de entropia magnética AS, (T, AH), que estd associada a uma varia¢io de campo magnético
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AH . Este efeito possul grande importancia tecnologica, pois materiais com altos valores de AS (T, AH)
podem ser empregados em diversos dispositivos térmices [181]. Do ponto de vista quantitativo, a entropia
magnética Sy estd relacionada com a magnetizacdo M, campo magnético H e temperatura T através da

relagao de Maxwell [182}:

(as;g H))T _ (GMé? H))H )

onde, apos integragao, pode-se obter a variacic de entropia magnética:

HF HF
ASy(T,AH) = /dSM(T,H)T: [ (B—M%g—)) dH (4.2)
i i, o

Desta forma, AS, (T, AH) pode ser calculadé numericamente, a partir da magnetizagao experimental
M(T, H). Malores detalhes a respeito do EMC podem ser encontrados nos trabalhos de PECHARSKY E
(GSCHNEIDNER [181,183] e FOLDEAKI et al. [184)].

Diversos autores, durante varias décadas, estudaram o EMC em uma grande variedade de materiais
magnéticos, porém, recentemente, uma enorme quantidade de trabalhos foram dedicados a explorar tal
efeito nas manganitas [1,83,177,185-197]. Particularmente interessante, conforme descrito na Segao 4.1,
530 as manganitas da série Pry_.Ca, MnQj3. Nesta diregio, esta se¢io tem como objetivo explorar o EMC
através das concentragdes com competicao entre as fases antiferromagnética isolante com crdenamento
de cargas CO AFMI e ferromagnética isolante FMI (z =0.20, 0.25, 0.30, 0.32, 0.35 e 0.40), bem como
analisar a influéncia do ordenamelnto de cargas no EMC. Assim, na préxima subsecio serfo apresentados
os resultados experimentais, seguidos de uma completa discussio e analise na Subsegao 4.3.3. Por fim,

na Subsecdo 4.3.4 serao apresentadas as principais conclusoes.

4.3.2 Resultados

A dependéncia da magnetizagio com a temperatura e campo magnético fol obtida com o uso de
um magnetometro SQUID. As isotermas M (H) (0-50 kQe) foram coletadas entre 10 K e 400 K, sendo que
cualquer variagao de temperatura ocorreu com campo magnético externo nulo.

A partir dos dados de diversas isotermas M (H), para uma determinada concentragio de Ca, z,
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pode-se construir as curvas que representam a dependéncia térmica da magnetizagio, a um determinado
valor de campoe magnético externo. Desta forma, para = =0.20, por exemplo, observa-se que a curva
de magnetizagdo inicia um forte crescimento em torno de 100 K, alcangande uwm pico em torno de 335
K, conforme apresenta a Figura 4.11(a). Este comportamento estd associado ao fato de que a referida
amostra possui um concentragio proxima & r =0.13, abaixo da qual existe um ordenamento ‘spin-canted’
[129,134, Figura 4.5]. Por outro lado, para x =0.25 e 0.30, observa-se uma usual dependéncia térmica da
magnetizagao, conforme apresenta a Figura 4.11(b), em contraste com as amostras com z >0.30. Para
x =0.32, por exempio, existem trés picos: o primeiro, em torno de 220 K, estd associado ao inicio do
ordenamento de cargas, ainda na fase paramagnética, enquanto o segundo, a 130 K, corresponde ao inicio
do ordenamento antiferromagnético. Estes resuitados estio em acordo com diversos trabalhos [129, 134],
incluindo alguns que usam difracio de néutrons {130, 168, 198,199]. Com a reducdo da temperatura,
observa-se um forte crescimento da magnetizagio abaixo de 50 K, alcangando vm terceiro pico em torno
de T* =26 K, com uma subsequente perda de momento magnético, atingindo 40 emu/g & 5 K e 40 kQe.
Este comportamento, representativo para as amestras com z >0.30, pode ser observado na Figura 4.12
para (a) z =0.32 e (b) £ =0.40. Um resultado anaiogo foi observado por HARDY et al. {133] para 2 =0.37.

Entretanto, nos experimentos realizados, permitiu-se que o campo magnético oscilasse em torno
de campo nulo apés cada isoterma M {H), de forma a evitar campo residual nas bobinas. Caso nao se
realizasse tal procedimento, a conseqiiéncia seria uma significativa diferenga nos valores de magnetizacao a
baixas temperaturas. Assim, o (_ieltalhe da Figura 4.12 apresenta a dependéncia térmica da magnetizacao,
no caso em que Dao ha oscilagio do campo magnético. Observe que estas curvas ainda possuem um
maximo em torno de T* =26 K, porém, permanecem com um alto valor de magnetizagao para T<T*,

alcancando 80 emu/g 4 5 K e 40 kQOe.

4.3.3 Discussoes

Esta subsegio tem como objetivo analisar a influéncia do ordenamento de cargas no efeito mag-
netocalérice, no qual sera estimado a partir dos resultados da subsecdo anterior, processados de acordo

com a Eq. 4.2,
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Figura 4.12: Dependancia térmica da magne-
tizacio para diversos valores de campo mag-
nético. Estes dados experimentais foram ob-
tidos apds o processamento de diversas isoter-
mas M(H), medidas nas manganitas da sé-
rie Pr;..Ca,MnO;, com (a) z =0.32 e (b)
x =0.40. Veja pagina 74 para detalhes a res-
peito dos procedimentos com e sem oscilagao
de campo magnético.

A Figura 4.13 apresenta a variagao de entropia magnética AS, (7T, AH), correspondente 4 4 T

de variagdo de campo magnético, para todas as amostras disponiveis (z =0.20, 0.25, 0.30, 0.32, 0.35 e

0.40), Para x =0.20, AS, possui um comportamento usual para T>100 K e anoémalo para T<100 K,

como conseqiigncia direta da proximidade desta concentragao a4 z =0.15, abaixo da qual se estabelece

uma estrutura ‘spin-canted’, conforme discutido na subseg&o anterior. Por outro lado, para z —0.25 e

-

0.30, concentragdes completamente embebidas dentro da regido ferromagnética (Figura 4.5), observa-se

um comportamento usual para AS,, com um minimo em T, Este fato permite considerar que, para

estas concentracbes, somente os momentos magnéticos de spin contribuem para a variagho de entropia
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Figura 4.13: Variacdo de entropia magnética, correspondente 4 4 T de variagao de campo magnético,
para a série Pr;_,Ca,MnOj.

magnética. Para ¢ >0.30, AS, comporta-se de maneira usual até a temperatura de ordenamento de
cargas Teo, abaixo da qual surge um comportamento completamente anémalo, conforme apresentado na
Figura 4.13.

Para analisar este intrigante comportamento que surge para z >0.30, cansidera-se duas diferentes
contribuigdes para a variagio de entropia magnética AS,;: uma referente ao ordenamento de spins AS, ;.

e outra ao ordenamento de cargas AS.q, como segue:

ASy = Asspin + /—\Sco (43)

Desta forma, a contribuicio devido ao ordenamento de cargas pode ser diretamente estimada, conside-
rando que a contribuigao devido ao ordenamento de spins possui forma similar ao resultado da amostra
com z =0.30 (puramente ferromagnética), transladada para o respectivo T, conforme apresenta a Figura
4.14.

Com as consideragdes acima desaitas, pode-se compreender o comportamento andmalo da varia-
¢io de entropia magnética, para = >0.30. Porém, surge um novo e curioso aspecto: os valores positivos

de AS,s, com um miximo em Ty. Contudo, este fato pode ser compreendido. Para Ty <T<T¢o, ou

6



seja, ainda na fase paramagnética, um campo magnético aplicado for¢a um alinhamento grosseiro dos
spins, aumentando a mobilidade eletrénica entre os ions Mn?™ e Mn** e, conseqiientemente, diminuindo a
concentragio de cargas ordenadas, comparativamente ao caso com campo nulo. Assim, a entropia devido
ao ordenamento de cargas aumenta com o crescimento do campo magnético externo, permitindo uma
positiva variagio de entropia devido ao ordenamento de cargas. Por outro lado, para valores de tempe-
ratura abaixo de T, um campo magnético aplicado favorece um aumento na ordem antiferromagnética,
comparativamente ao caso com campo nulo, tendo como consequéncia a diminui¢io da mobilidade ele-
trémica. entre os jons Mn3+ e Mn**t, aumentando a concentragio de cargas ordenadas. Assim, a entropia
devido ao ordenamento de cargas diminui com o crescimento do campo magnético externo, produzindo
um maximo em ASqo em torno de Ty. Detalhes a respeito do vinculo entre o ordenamento de spins e a
mobilidade eletronica podem ser obtidos no Capitulo 1. Por fim, a Figura 4.13 apresenta a variagio de
entropia (b) magnética e suas respectivas contribui¢des, de ordenamento (a) de cargas (¢) de spins, para
diferentes valores da variagdo de campo magnético (AH: 0— 1;2; 3e4d T), e z =0.32.

B. Efeito Magnetocalorico em T*

Acima, discutiu-se a influéncia direta do ordenamento de cargas no efeito magnetocalorico da
série Pr;_,;Ca,MnQ3. Este estudo fobcalizou a dependéncia térmica da variagao de enfropia magnética
e ndo, necessariamente, o seu valor maximo absoluto. Por outro lado, esta quantidade, préoximo a T*,
ai:resenta. valores significativamente altos, onde, novamente, o ordenamento de cargas (existente somente
para z >0.30) possui um impqréante papel, pois T* define a temperatura ahaixo da qual um campo
magnético consegue colapsar por completo este ordenamento de cargas.

O valor de AS,, anula-se exatamente em T*, sendo altamente negativo (positivo) para valores de
temperatura ligeiramente maiores (menores). Para & =0.32, por exemplo, ASy alcanca-19.4 J kg™! K™!
232Ke13.4Jkg ! K™! a 14 K. A Figura 4.16 apresenta este comportamento para x =0.32, 0.35 e 0.40,
com uma variagio de campo magneético de 4 T. Com o proposito de comparagdo, a Tabela 4.4 apresenta
os valores de AS,, encontrados nestas amostras (z >0.30) e em outras manganitas e metais.

Entretanto, o maximo positivo de AS,,, abaixo de T*, pode assumir diferentes valores, dependendo

do processo no qual a magnetizacio foi obtida. Conforme discutide na Subsecao 4.3.2, as curvas que
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representam a dependéncia térmica da magnetizagio, obtidas a partir de diversas isotermas M (),

possuemn: diferentes comportamentos abaixo de T*, dependendo se hd ou nio oscilagio do campo magnético

apds cada isoterma M (H) (Figura 4.12{a)). Desta forma, a Figura 4.17 apresenta a variagioc de entropia

magnética, para r =0.32, em ambos 0s ¢asos: com e sem oscilagdo do campo magnético, enquanto os

resultados até entfio discutidos referem-se ao caso com oscilagio de campo. Conforme pode-se observar,

o procedimento no qual ndo permite oscilagao do campo magnético reduz significativamente a variacio

de entropia magnética (positiva), para T<T*, sendo este fato relacionado com o estado metdlico no gual

0 sistema se encontra, pois, conforme discutide na Segdo 4.1, um campo magnético externo induz uma

transicio irreversivel isolante-metal, para T<T*. Por fim, a dependéncia térmica da variagio de entropia
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Figura 4.16: Dependéncia térmica da variacio de entropia magnética, em torno de T*, para x >0.30.

magnética em torno de T*, para diversos valores de AH, encontra-se na Figura 4.18, para = =0.32.

4.3.4 Coneclusoes

Nesta secio apresentou-se interessantes resultados a respeito da variagBo de entropia magné-
tica da série Pry .. Ca,MnQj3. As anomalias presentes nas amostras com z >0.30 (concentragdes com
ordenamento de cargas), puderam ser compreendidas ao se considerar duas diferentes contribuicdes a
variacio de entropia magnética: uma referente aos momentos magnéticos (spins) e outra correspondente
ao ordenamento de cargas. Ai,n&a,, encontrou-se, em torno da temperatura caracteristica T, valores
extremamente altos para a variagio de entropia magnética. Desta maneira, outras manganitas [15] que
possuam esta mesma bemperatura caracteristica T*, podem, também, apresentar un: alto valor de ASy,,

e, conseqilentemente, um grande pogencial para serem utilizadas em dispositivos térmicos.
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Tabela 4.4: Comparaciio entre maximos da variacio de entropia magnética, para manganitas e metalis.

Material ~AS, (Jkg 'K~} AH (kOe) T¢ (K) Ref.
Lag.g7Ca0.33MnOs5 . 64 30 267 [186]
Lag.60Yo0.07Cap.33Mn03 1.5 30 230 [189]
Lag.30A80.20MnOs3 3.4 30 270 (200]
PrygCag.4oMnO; 4.3 40 13¢ presente trabalho
Pry65Cag 3sMnO3 20.1 40 21¢ presente trabalho
PrgesCag 32 MnOy; 19.4 40 32° presente trabalho
Dy 19.5 65 174 (184]
Gd 7.1 30 294 [201]
Gdo.rsDyo .27 10 50 265 [202]
Gd;(SiaGes)® 7 50 300 [203]
Gds (Siz Gey )® 14 20 276 [203]

@ Preparado usande Gd 95-98% purc
b preparado usande Gd ~99.8% puro
¢ Em torno de T*, ao invés de T

4.4 Efeito Tunel em Interfaces Metal-Manganita

4.4.1 Introdugao

Os resultados a serem apresentados nesta secio foram obtidos, na integra, nas dependéncias do
Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro, mais precisamente junto ao Laboratdrio de
Materiais Ndo-Cristalines. Os principais resultados que serfio discutidos a seguir, estdao publicados

em;

Reis M.S., AMARAL V.5., VALENTE M.A., Tavares P.B., Aratio J.P. £ OLivElRA LS.
Tunnelling effects on metal-manganite interface

Journal of Magnetism and Magnetic Materials - submetido para publicagio

Este trabalko tem come objetivo analisar a barreira de potencial gerada pelo contato elétrico entre
um 1metal e as amostras da série Pr;_,Ca,MnOs (z =0.20, 0.25, 0.30 e 0.32), bem como a dependéncia
térmica da resisténcia elétrica intrinseca & respectiva manganita. A titulo de informacio, o efeito tunel

em manganitas foi anteriormente observado em jungdes manganita/isolante/metal e heteroestruturas
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Figura 4.17: Dependéncia térmica da variagio de Figura 4.18: Dependéncia térmica da variagao
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tos com e sem oscilagio de campo magnético,

metal /manganita, bem com nas fronteiras de gréaos que constituem estes materiais [204-209].

Na subseciio seguinte sera descrita a metodologia experimental adotada para o referide estudo,
enguanto na Subsegio 4.4.3 sera apresentado o modelo de tunelamento eletrénico através de uma barreira
de potencial trapezoidal, que serd utilizado para analisar os resultados, apresentados na Subsegao 4.4.4.

Por fim, as principais conclusdes serdo resumidas na Subsecio 4.4.5.

4.4.2 Procedimento Experimental

Conforme acima descrito, na intengiio de estudar a interface metal/manganita, diferentes proce-
dimentos foram executados. Primeiramente, dois pequenos fios de cobre foram fixados com ‘tinta pratal’
sobre os dois extremos das ma:nganita.s Pry.., Ca;MnOg, previamente cortadas em forma delgada, ou
seja, com a configuragio tipica para medidas de transporte elétrico. Em seguida, mediu-se diversas iso-
termas da densidade de corrente J em funcio da tensdo aplicada V', entre 80 K e 350 K, verificando-se
um comportamento nio-linear para esta grandeza, para todas as amostras estudadas. Posteriormente,
removel-se esta ‘tinta’ com acetona e fez-se duas pequenas deposigdes de Aug gPdg. 1 diretamente sobre as
manganitas, formando, assim, a interface AugPdg 1 /Pr; .»Ca,MnO3. Em seguida, fixou-se os mesmos
fios de cobre sobre tais deposictes, e, novamente, as isotermas J — V' foram medidas, no mesmo intervalo

de temperatura. Por fim, substitui-se o AuggPdp.; por Al, e as mesmas medidas foram realizadas.

tPequenas particulas de prata dispersas em resina.
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4.4.3 Modelo

Considere um sistema cujo a resisténcia seja dada por uma parte ohmica Rp(T), inerente a
manganita em estudo, e uma parte nao-ohmica By (V,T), devido a interface metal/manganita, de tal

forma que a resisténcia total possa ser escrita como:
R =Ryp(V.T) + Er(T) (4.4)

onde T corresponde a temperatura.

Com relagao & contribuigao nio-chmica, considere que esta seja proveniente do tunelamento da
corrente elétrica através da barreira de potencial criada pela interface metal/manganita [210]. Neste
contexto, SIMMONS [211-213, e respectivas referéncias] deduziu uma expressao, usando a aproximagao
de WKBY, para densidade de corrente J(V) que tunela através de uma barreira de potencial trapezoidal

(Figura 4.19), resultando:

J=1TJ { (qbo — %) exp [—A ( - %) v — (qﬁo + P—;) exp l—:‘l ((}50 + %) 1/2] } (4.5)

onde

_ e 4 dirs _ ¢m.a =+ ‘{bme
Bo= gy A=ZTVIM gy = SR (4.6)

Neste caso, do representa a altura média da barreira (no limite V' —=0); dpa € Ome correspondem,
respectivamente, a fungao trabalho da manganita e do metal depositado sohre a manganita; s representa
a largura da barreira; e e m correspondem a Carga e massa do elétron, respectivamente, € h a constante

de Planck. A motivagao para o uso de wma barreira de potencial trapezoidal encontra-se no Apéndice C.

Observe que a Eq. 4.5 correlaciona parametros macroscopicos (densidade de corrente J e tensao

V), com parametros microscopicos (altura média ¢o e largura s da barreira de potencial). Além disto,

fWentzel-Kramer-Brillouin.
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Figura 4.19: Barreira de potencial trapezoidal na qual os elétrons tunelam do metal para a manganita.
Ep e ¢ representam, respectivamente, ¢ nivel de Fermi e a fungao trabalho de cada material, enquanto
s representa a largura da barreira e V' a diferenga de petencial aplicada entre o metal e a manganita.

pode-se expandir esta equagio para pequenos valores de 17, resultando:

J2CV+ Ve “7
onde
c = el exp(—AﬁgigA\/&_ﬁ 2) (4.8)
0y 2 LR AVEALS - 34v/o + Ado) (49)
384 ¢/ “mhs?

Desta forma, a contribuigio np-6hmica 4 resisténcia tosal pode ser escrita como:

av 1
! = —_— =" —————— 4
ExiT) = 55 = erima,ve (4.10)

onde a dependéncia térmica da grandeza acima tem como causa a dependéncia térmica dos pardmetros
da barreira de potencial ¢o = ¢o(T) e 5 = s(T).

Assim, de modo a se obter a forma final para a resisténcia do sistema, a Eq. 4.4 pode ser reescrita
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Figura 4.20: Valores experimentais (circulos abertos) e tedricos (linhas solidas - Eq. 4.11), da quantidade
dV{dJ vs. V, medidos em AugePdg/Pri—.Ca,MnOy (z =0.20), para TS Tc.

como:
R=w -+ 4R (4.11)
- Cl + 302V2 L '

Naturalmente, a densidade de corrente J que fui através do sistema pode ser determinada a partir da

equagao acima:

J = / vV V3 arctan V3R V (4.12)
J R Ry 3RL\/(1+RL01)RLCQ \/(lJrRLCl)RLCQ

»

4.4.4 Resultados e Discussoes

Todas as amostras disponiveis (AupoPdo./Pri—;Ca;MnOs, Al/Pr;_,Ca;MnOz e
‘tinta prata’/Pr;_,Ca,MnQ3), apresentam isotermas J — V' nao-dhmicas, bastante similares entre si.
Para analise destes resultados, com base no modelo acima descrito, comparou-se quantitativamente 0s
dados experimentais com a Eq. 4.11, tendo como parametros de ajuste a largura s e altura média ¢
da barreira de potencial, bem como a contribuigio dhmica R (T') a resisténcia do sistema, inerente &
manganita. A Figura 4.20 apresenta, para o caso AugoPdg.y /Pr1-.Ca,MnOs, estes ajustes na forma

dV/d.J vs. V, para temperaturas TsTc.
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A partir dos ajustes da Figura 4.20, pode-se determinar a dependéncia térmica da largura s e
altura média ¢y da barreira de potencial, conforme apresentado na Figura 4.21(a) e (b), respectivamente.
Observe que estes parimetros sofremn forte mudanga. de derivada em torno de T,y (veja Tabela 4.3),
indicado por setas na Figura 4.21, e, no caso da manganita com x =0.32, uma outra mudanca de derivada
ocorre em torno da temperatura de ordenamento de cargas, Teo. No caso da dependéncia térmica da
altura média gg da barreira de potencial, conhecendo-se previamente a funcao trabalho do metal associado
a4 manganita, este resultado representa uma medida direta da dependéncia térmica da fungio trabalho
da manganita estudada. Ainda, a largura s e altura média ¢y da barreira de potencial para as diferentes
interfaces AuggPdg.,/Pri_.Ca,MnOs,, Al/Pri_.Ca:MnQ; e ‘tinta prata’/Pr,_,Ca;MnO3, apresentam
um comportamento bastante similar, tornando toda a descricdo do sistema Aug ¢Pdo., /Pri_,Ca, MnO5
extensiva aos demais, conforme apresenta a Figura 4.22, para x =0.20,

A dependéncia térmica da componente dhmica Ry, (T') a resisténcia total do sistema também pode
ser derlvada a partir dos ajustes da Fq. 4.11 aos dados experimentais (Figura 4.20). Esta contribuigio
refere-se exclusivamente as manganitas Pry_, CazMnOj3 e pode ser observada na Figura 4.23. Devido a
grande similaridade entre os resultados das amostras disponiveis, apresenta-se somente as concentragdes
com z =0.20 e 0.32, onde a pequena diferenca existente entre estas duas curvas reside no surgimento do
ordenamento de cargas, para o composto com x =0.32, em torno de 210 K.

A partir dos parametros de ajuste da Eq. 4.11, & (T, s(T) e Rr{T), pode-se determinar a de-
pendéncia térmica. da densidadg de corrente que flui através da amostra, conforme descrito pelo modelo
acima. (Eq. 4.12), e apresentado na Figura 4.24, para AugyPdg,/Pr;,Ca,MnQ3. Note que a com-

paragio quantitativa apresentada na referida figura nio possui nenhum parametro de ajuste adicional.

Por fim, cabe ressaltar que o comportamento nio-shmico destas medidas sdo, realmente, proveni-
entes da interface metal/manganita, devido ao experimento realizado e descrito a seguir: de posse das
amostras com interface AuggPds ;/Pry ;Ca,MnQs, estas foram tratadas termicamente por 1 hora, a
uma temperatura de 400 °C. Este procedimento difundiu em profundidade Aug g Pdy 1 nas vizinhancas

dos pontos de contato (antes somente depositado), e eliminou por completo o comportamento nao-chmico
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Figura 4.21: Dependéncia térmica da (a)
largura s e (b) altura média ¢9 da bar-
reira  de potencial existente na interface
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Figura 4.22: Dependéncia térmica da (a)
largura s e {b) altura média ¢o da bar-
reira de potencial existente nas interfaces
AUg_gPdo_l/PI‘lf;g Ca,cMnO3, Al/PI‘l_x CazMn03
e ‘tinta prata’/Pri_,Ca;MnOs, com z =0.20.

do sistema, tornando-o genuinamente dhmico. Este fato comprova que a barreira de potencial acima ana-

lisada reside nos contatos elétricos e ndo nas fronteiras de grios dentro da manganita.

4.4.5 Conclusoes

Em resumo, o presente trabalho teve como principal objetivo analisar a barreira de potencial que

surge nas interfaces metal /manganita. A partir do modelo proposto por SiMMONS [211,212] pode-se

determinar a largura s e altura média ¢y da barreira de potencial na qual os elétrons devem tunelar. A

dependéncia térmica destas grandezas (g e s), possui uma forte mudanga de derivada junto & Tery €

Teo. Ainda, a altura média ¢o da barreira de potencial, obtida a partir do modelo proposto, corresponde

a uma medida direta da funcio trabalho da manganita estudada. Por outro lado, existe uma minima
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Figura 4.23: Dependéncia térmica da resisténcia dhmica inerente as manganitas Pr;_,Ca,MnQOa, para
z =0.20 e 0.32. Os compostos com z =0.25 e 0.30 apresentam um comportamento similar ao apresentado.
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Figura 4.24: Dependéncia térmica da densidade de corrente que flui através da amostra, para
AuggPdo. /Pr1.Ca,MnO3z e (a)r =0.20, (b)0.25, (c)0.30 e (d)0.32. Os circulos e quadrados repre-
sentam pontos experimentais, enquanto as linhas sélidas correspondem ao medelo descrito na Subsecio
4.4.3, Eq. 4.12. Note que o resultado teérico somente utiliza a dependéncia térmica dos parimetros de
ajuste da Eq. 4.11, previamente conhecidos, nado possuindo nenhum parametro de ajuste adicional.
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dependéncia destes pardmetros da barreira de potencial com a natureza do metal depositado. Por fim,
verificou-se que, realmente, a origem da nao-linearidade nas isotermas J — V' encontra-se na interface
metal /manganita, pois esta nao-linearidade pode ser completamente removida apds o tratamento térmico

do sistema.

4.5 Transicao de Fase Inhomogénea Entre Diferentes Estados Fun-

damentais Magnéticos

Os resultados a serem apresentados nesta secao foram obtidos durante um estdgio junto ao grupo
do PrROF. PIERRE PANISSOD, no Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg,

Franga, sendo, por fim, publicados em:

REIs M.S., AMARAL V.S., Tavares P.B., GoMES A.M., TAKEUCHI A. M. GUIMARAES A.P.,
OLIvEIRA 1.S. E PANISSOD P.
NMR evidence for an inhomogeneous transition between the ferromagnetic and
antiferromagnetic ground states in Pr;_,CagMn03; manganites.

Physical Review B - submetido para publicagao

4.5.1 Introdugio

Conforme descrito na Subsecio 1.3.4, competicio/coexisténcia de fases e, conseqitentemente, inho-
mogeneidade, representa um argumento fundamental na discussfio dos mais variados resultados experi-
mentais obtidos nas manganitas. Nesta diregio, esta se¢fio tem como objetivo explorar a natureza do
estado fundamental magnético das amostras da série Pry—,Ca,Mn0O3 que possuam coexisténcia dos es-
tados antiferromagnético isolante com ordenamento de cargas e ferromagnético isolante (z =0.20, 0.25,
0.30 e 0.32). O referido estudo serd descrito com base nos resultados obtidos com o uso da ressonancia
magnética nuclear {RMN) a campo aulo.

A titulo de complementaridade, outros autores, além dagueles citados na Subsecao 1.3.4, estudaram
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a competicio entre fases magnéticas utilizando a RMN. Entre eles, destacam-se os trabalhos de ALLODI

et al. [214], KAPUSTA et al. [215], KUMAGAI et al. [216] e DHO et al. [217].

4.5.2 Procedimento Experimental

Para este estudo, utilizou-se as amostras com x =0.20, 0.25, 0.30 e 0.32, confeccionadas conforme
descrito no Apéndice B. Os experimentos de RMN foram realizados em torno da freqiiéncia de ressonancia
dos nicleos *®Mn e 41 Pr, entre 270 MHz e 530 MHz, gravando-se a intensidade do eco de spin a cada 1
MHz. Ainda, obteve-se diversos espectro de RMN, associados a diferentes valores da poténcia do campo de
radio-freqiiéncia, permitindo, assim, a medida direta do fator de amplificagio [218] e, consegiientemente,

a correcao da amplitude do sinal de RMN por este fator.

4.5.3 Modelo

Nesta subsecio serd apresentado um modelo que descreve as flutuagdes de concentragio em um
composto do tipo A4 .. B, onde acima (abaixo) de uma certa concentragao critica x. o sistema possul
um ordenamento antiferromagnético (ferromagnético). Assim, considere: d,, o diametro minimo de um
cluster para que haja ordenamento ferro ou antiferromagnético; n o namero de férmulas unitarias dentro
de uma esfera de diametro d,,,, de tal forma que, em média, tais esferas possuam m = nz ions 5. Ainda,
m, = nz. representa o namero critico de ions 5 dentro da esfera, de tal forma que, acima {abaixo) deste
a esfera torna-se antiferromagnética (ferromagnética).

Entretanto, existem flutuagdes de concentragao dentro das esferas, de tal forma que, para uma
amostra com concentracio nominal z, a probabilidade P, ,, (k) de se encontrar k fons B dentro de uma

esfera de didmetro d,,, pode ser representada pela distribui¢Zo binomial:

Prn(k) = o n! (1 — )k (4.13)

(n—&)!

e, conseqiientemente, a probabilidade Py (z) de se encontrar uma esfera ferromagnética serd dada por:

Pf(/‘v") = Pen(k) {4.14)



Considerando » um nimero grande o suficiente, pode-se reescrever a distribuicao binomial como

uma distribuigao gaussiana:

B 1 _ (y—w) 5
Pon(y) = i exp( Se(l—)/n _x)]/n) (4.15)

onde y = k/n representa a concentragio local dentro das esferas. O valor médio (y) = z e a variancia
¢ = z(1 - z)/n da distribuigio gaussiana assumem os mesmos valores da distribuigdo binomial. Assim,

a fragio de fase ferromagnética em uma amostra com concentragio nominal de ions B sera:

Te

Fi(z) = O/ P )y (416
Fpla) = % { erf{ Q—ﬂl_n:?)(mc - z)} + erf{ mq_—x):c] } (4.17)

onde er f representa a fungéo errol, enquanto z, e n sao parametros livres. Esta funcgio estd centrada
em . e possul largura /. (1 — zc)/n.

A Figura 4.25 resume este modelo. O detalhe desta figura apresenta a distribuicdo da concentragio
local y para diferentes valores da concentragdo nominal x (=02, 0.5 e 0.8), conforme previsto pela Eq.
4.15, com n =80. Neste exemplo, com z. = 0.4, o composto com & =0.2 encontra-se completamente
embebido na fase ferromagnética, enguanto que, para z =0.8, nio existem mais clusters ferromagnéticos.
O composto com z =0.5 representa um caso intermediario, com 4 % de clusters ferromagnéticos. O grafico
principal da Figura 4.25 apresenta a fra¢do de fase ferromagnética embebida na matriz antiferromagnética,

em funcio da concentragio nominal z de ions B (Eq. 4.17).

4.5.4 Resultados e Discussoes

A Figura 4.26 apresenta o espectro de RMN observado a 1.4 K, para z =0.20, 0.25, 0.30 e 0.32,
onde a intensidade integral (integral do espectro}, diminui por um fator 30 entre » ={.20 e 0.32, conforme

serd apresentado na Figura 4.27. Ainda, os fatores de amplificagdo [218] medidos encontram-se entre 50 e

. 2
tA fungdo erro representa a insegral da distribuicao gaussiana, sendo dada por: erf(m):% fo e ¥ dy.
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Figura 4.25: Fracio de fase ferromagnética embebida em uma matriz antiferromagnética, em fungio
¢a concentragdo nominal x de fons B (Eq. 4.17). Detalhe: Distribui¢do da concentragio local y para
diferentes valores da concentragdo nominal z (=0.2, 0.5 e 0.8), conforme previsto pela Eq. 4.15. Neste
exemplo, 2, =0.4 e n =80.

100, evidenciando que os ecos de spin sdo provenientes de dominios ferromagnéticos. Estes fatos conduzem
a conclusio de que somente parte das amostras (clusters ferromagnéticos) estao sendo observados por
RMN.

A conclusio acima descrita sustenta a idéia de coexisténcia de fases ferro e antiferromagnética, em
torno de x ~0.30, conforme discutido ¢ considerado na Segio 4.1. Naquela segio, relatou-se que alguns
autores {153,219 propuseram que a pequena componente ferromagnética para concentrages acima de
T ~0.30 esta associada a um estado antiferromagnético-‘canted’. Considerando esta hipdtese, todos os
nicleos de Mn deveriam ser observados e a diminuigio do sinal de RMN deveria ser conseqiiéncia da
diminuicao do fator de amplificagdo. Porém, os resultados apresentam que o fator de amplificagio nao
diminui, mas, pelo contrario, aumenta de 50 para 100, entre z =0.20 e 0.32. Assim, pode-se concluir
que as amostras sempre possuem uma parte ferromagnética e o pequeno momento magnético residual
presente no estado antiferromagnético esta associado ao cardter inhomogéneo da transicio ferro-antiferro
em torno de £ ~0.30. Por fim, estes resultados de RMN encerram com a hipotese de uma estrutura
antiferromagnética-‘canted’ para = >0.30.

No ambito quantitativo, o modelo descrito na subsegio anterior gera utilizado para analisar os
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Figura 4.26: Espectros de RMN para z =0.20, 0.25, 0.30 e 0.32, obtidos a campo nulo e 1.4 K.

resultacdos de RMN acima apresentados. Assim, o ajuste da Eq. 4.17 4 intensidade integral normalizada,
que representa a fragdo de fase ferromagnética de cada concentracio z, pode ser observada na Figura
4.27. Embora nio existam pontos o suficiente para se fazer um ajuste acurado (somente quatro pontos,
se estimar o nimero minimo n =150 de formulas unitarias dentro de
wm cluster ferromagnético, bem como a concentragdo nominal critica z, =0.24, acima (abaixo) da qual
o sistema possui ordenamento predominantemente antiferromagnético (ferromagnético). Os valares da
intensidade integral foram normalizados pelo valor desta mesma quantidade obtido em x =0.20.

Con relagio a forma dos espectros de RMN, estes sdo praticamente idénticos para as amostras
com z =0.20 e 0.32, apresentando uma estreita e uma larga linha de ressonéncia, & 320 MHz e 370-440

MHz, respectivamente. Devido ao fato das amostras serem isolantes (veja Segdo 4.1), pode-se esperar
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Figura 4.27: Valores experimentais (circulos fe-
chados) e teéricos (linha solida - Eq. 4.17) da
fracio de fase ferromagnética embebida em uma
matriz antiferromagnética. Deste ajuste obteve-
se o valor da concentragao critica, . —0.24, e
do niimero minimo de férmulas unitarias em um
cluster, n =150, A &drea hachurada representa a
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Figura 4.28: Espectro de RMN para z =0.20, a
1.4 X e campo nulo, com os respectivos ajustes
gaussianos, correspondentes as contribuigbes dos
nicleos de Pr3+t, Mo*t e Mo+, O nicleo do 1l-
timo ion referido sofre agdo de anisotropia mag-
nética e interagio quadrupolar elétrica, devido a
distorgéo Jahn-Teller.

largura da distribuicio (Eq. 4.17).

duas diferentes linhas para o ®*Mn: uma referente ao sitio do Mn*T, em torno de 320 MHz, e outra
correspondente ao sitio do Mn®**, em torno de 400 MHz. O alargamento excessivo desta dltima linha
deve-se & distorgao Jahn-Teller em torno do sitio de Mn®*t, induzindo anisotropia magnética e eléirica.
Entretanto, o balango de cargas {(Mn®t:Mn®t) implica em que a razio das intensidades integrais das
linhas de Mn** e Mn®* seja x:1-x. Porém, com as consideraces acima, esta relagado nao se verifica,
implicando em uma nova hipotese: a existéncia da linha de "'Pr em torno de 320 MHaz. SAVOSTA €
colaboradores [153] também identificaram nesta mesma série Pr,_,Ca,MnQOj3 a linha de ressonancia do
1Py 3 baixas freqiiéncias. Ass'irn, pode-se ajustar os espectros com trés gaussianas: duas em torno de
320 MHz (Pr®t e Mn*") e outra, com interagdo quadrupolar elétrica e anisotropia magnética, em torno
de 400 MHz (Mn®*), conforme apresenta a Figura 4.28, para z =0.20. A intensidade integral das trés
linhas, para este caso x =0.20, possui razio 0.84:0.21:0.75, em excelente acordo com o balange de cargas
1-x:x:1-x (Pr¥+:Mnt*:Mn¥t).

Por outro lado, as concentracdes intermediarias (z =0.25 e 0.30), apresentam espectros um pouco
diferentes, com uma proeminente linha em fregiiéncias intermediarias 360-380 MHz {veja Figura 4.26). Em
amostras com alta mobilidade eletronica (sistema metélico), o campo hiperfino nos nicleos de **Mn torna-

se uma média do campo hiperfino das duas configuracdes iénicas possiveis (Mn** e Mn®*), resultando
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em uma tnica linha no ‘centro de gravidade’ das duas linhas de **Mn observadas para as amostras
isolantes. Por este motivo, as manganitas metalicas apresentam a linka de ressonéncia do 55Mn nesta
mesma faixa de fregiiéncia {360-380 MHz) [136]. Estes fatos comprovam que as amostras com z =0.25
e (.30 encontram-se em uma regifo com alta mobilidade eletrénica, mesmo em campo nulo, ou seja,
possuem clusters metalicos. Ainda, o malor sinal de RMN devido a fase metdlica ocorre para x =0.30,
estando de acordo com o fato de que esta amostra necessita do menor campo magnético, dentre todas da
série Pry_,Ca, MnQj3, para induzir a transicio isolante-metal [15, Se¢do 4.1]. Em outras palavras, devido
a0 fato desta amostra possuir a maior concentragio de clusters metalicos, o processo percolativo {fonte de
um caminho de conducio eletronica) se estabelecerd com o menor campo magnético, em comparagao com
as demais ainostras da mesma série. Considerando que a linha associada a fase metélica corresponde a 1/3
da intensidade total, para  =0.30, pode-se concluir que este estado metalico representa um volume de 5
% da amostra, sendo este valor muito pequeno para tornar, em campo nulo, a amostra inteira condutora.
A titulo de complementaridade, a imagem desta coexisténcia de fases metalica e isolante, obtida por

microscopia de tunelamento, pode ser observada na Figura 1.9, no caso do composto Lag.7 Cag.3MnOs;.

4,5.5 Conclusdes

O presente trabalho confirmou a presenca de uma forte coexisténcia/competicdo de fases mag-
néticas em torno de z ~0.30, onde, a partir de um modelo estatistico que considera uma intrinseca
inhomogeneidade de concentrag_ﬁb em um composto do tipo A;-;B;, pode-se estimar a fragao de fase
ferromagnética embebida na matriz antiferromagneética. A partir deste modelo, em perfeito acordo com os
dados experimentais de RMN, pode-se estimar a concentragdo nominal critica z¢ =(.24, acima (abaixo)
da qual se estabelece um ordenamento antiferromagnético (ferromagnético), bem como o niimero minimo
n =150 de formulas unitarias dentro de um cluster. Ainda, pode-se evidenciar, em uma limitada faixa
de concentragio 0.25< r <0.30, que uma pequena fra¢do de cada amostra (<5 %) possul alta mobilidade
eletronica, e, conseqiientemente, regives metalicas, mesmo a campo nulo. Por fim, encontrou-se a mator
concentracio de fase metdlica (~5 %), na amostra com & =0.30, concentra¢ao na qual exige o menor

campo magnético, dentre as demais da série, para indugo da transicao isolante-metal.
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4.6 Conclusoes Parciais

If the review could be summarized in just a few words, the overall
conclusion would be that theoretical and experimental works are rapidly
converging to a unified picture pointing toward a physics of manganites,
in which the CMR regimes is clearly dominaied by inhomogeneiiies
in the form of coexisting competing phases .

DAGOTTO, HoTta AND MOREOQ, Physics Reports 344 (2001) 1.

The presence of coexisting clusters of spins up and down is clear.
Their distribution is certainly random, and their shape fractalic, similar

to that observed in experiments for (La,Pr,Ca}MnOs.

DacorTo, HOTTA AND MOREQ, bid.

A partir das citacoes acima, pode-se observar que, realmente, coexisténcia de fases (ou seja, inho-
mogeneidade) e formacio de clusters {com forma fractal), representam ‘palavras-chave’ ao se documentar
e descrever as propriedades fisicas deste curiosos materiais. Neste sentido, os resultados apresentados
neste capitulo reforgam, sem perder originalidade e importancia, que a inhomogeneidade e formagao de
clusters (fractais), ingredientes necessirios para que haja ndo-extensividade, representam pecas funda-

mentais na compreensio das manganitas.



Capitulo 5

Conclusoes e Futuros Trabalhos

5.1 Conclusoes

This theory (Tsallis statistics), explains the behaviors of a variety
of complex systems, such as colossal magnetoresistance, amorphous
and glassy nanoclusters, and high-energy collision processes, which are
all examples of nonequilibrium phenomena.

ABE E RAJAGOPAL Science 300 (2003) 249, referindo-se &
estatistica generalizada e aos resultados apresentados nesta

tese.

A principal conclusio desta tese pode ser resumida em uma unica frase: as manganitas sio
objetos naoc-extensivos. Em outras palavras, as propriedades fisicas destes materiais sio melhores
descritas com o uso da estatistica generalizada. Resumindo os fatos que conduzem a esta conclusao:
evidéncias experimentais e tedricas (veja Capitulo 1), indicam que as manganitas possuem interagao de
longo alcance e coexisténcia de fases, que conduz a um estado inhomogéneo, onde as fases envolvidas
estio contidas emn clusters com formas fractais. Estas peculiaridades sio, exatamente, as fronteiras do
dominio de validade da estatistica de Maxwell-Boltzmann, ou seja, qualquer sistema que possua um ou

mais destes ingredientes serd um bom candidato a ter suas propriedades fisicas melhores descritas com
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o uso da estatistica generalizada. Ainda, conforme péde-se observar no Capitulo 3, modelos bastante
simples, mas que utilizam a estatistica generalizada, conseguem predizer inGmeras peculiaridades das
manganitas, em contraste com os sofisticados e complicados modelos de primeiros principios (Subsegédo
1.4.2), que usam uma estatistica nio adequada (no caso Maxwell-Boltzmann). Por fim, o fato das
manganitas serem objetos nio-extensivos pode mudar a dire¢io dos os modelos, experimentos e idéias a
respeito destes materiais.

Quanto aos resultados experimentais apresentados no Capitulo 4, estes deixam transparecer a
importadncia destes materiais, tanto para a fisica basica quanto para a fisica aplicada. Ainda, estes

resultados fornecem suporte a proposta de que as manganitas sao objetos nao-extensivos.

5.2 Futuros Trabalhos

Nenhum trabalho cientifico pode ser considerado como concluido. Sempre hd algum ponto a
ser discutido, melhor compreendido e, principalmente, refutado. Como ndc podia ser diferente, existem
muitas idéias a respeito da continuidade dos trabalhos apresentados nesta tese, tanto no plano tedrico
como no experimental. Desta forma, nas subsecfes seguintes seriio descritas as propostas que podem

amadurecer, melhorar e ampliar os resultados deste trabalho.

5.2.1 Tedricos

Determinar, a priori, o parimetro g. O significado fisico do pardmetro g, realmente, corres-
ponde a um dos principais temas em aberto na literatura da estatistica generalizada. Diversos autores
determinaram, a priori, 0 valor de ¢ para o respectivo sistema em estudo, fornecendo boas idéias a
respeito do significado fisico deste parametro. Assim, a presente proposta resume-se em determinar, a
priori, o valor de ¢ para o caso magnético, de tal maneira que se permita conhecer 0s mecanismos que
regem este pardmetro. Ao amadurecer este assunto, algumas 1déias iniciais foram elaboradas, como segue.
Conforme péde-se verificar na discussao dos resultades teéricos referentes ao sisterna magnético classico
generalizado (Secio 3.1), a susceptibilidade magnética generalizada {Eq. 3.11), possui uma dependéncia

explicita em ¢, de tal forma que se pode inverter esta equagio, determinando, @ priori, o valor de g, pelo
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menos para o ¢aso magnético classico, como segue:

tAx

2 t>t 5.1
1+ Ay ¢ (5.1)

q:

onde X corresponde ao parametro de troca, y a susceptibilidade magnética e ¢ a temperatura. O passo
seguinte seria obter uma expressio, em fungao de pardmetros intrinsecos ao sisterna, para a susceptibili-
dade magnética, conduzindo, como conseqiiéncia, a uma expressao que relaciona o pardmetro ¢ com estes
parametros intrinsecos. Este equagio conduziria ao mecanismo que controla este parametro, pelo menos
no caso magnético.

Efeito magnetocalérico generalizado. Tendo em vista a importancia tecnologica deste efeito,
existe um grande interesse em predizer a variagdo de entropia magnética de um sistema nao-extensivo
como as manganitas. Esta tarefa pode ser facilmente iniciada, uma vez que se conhece a entropia de
Tsallis, base da estatistica generalizada. Resultados interessantes podem surgir a partir deste estudo,
que interessa tanto & pesquisadores estimulados pela curiosidade cientifica, como acueles motivados pelo
potencial tecnoldgico destes materiais.

Transporte elétrico generalizado. Conforme discutido nos Capitulos 1 e 4, a magnetoresistén-
cia colossal corresponde a um dos mais interessantes fenémenos presentes nas manganitas. A proposta
seria predizer este efeito com um modelo de transporte elétrico, desenvolvido com o uso da estatistica
generalizada.

Influéncia do campo .cristalino nas propriedades magnéticas generalizadas. Esta pro-
posta refere-se ao estudo da influéncia do campo cristalino, presente nas manganitas, nas propriedades
magnéticas destes compostos. A idéia resume-se em incluir na Hamiltoniana descrita nas sec¢oes 3.1 e 3.2
o efeito do campo cristalino e, em seguida, desenvolver o modelo com o uso da estatistica generalizada.
FELIPE NAVARRO, aluno de doutoramento de um dos orientadores desta tese, IVAN OLIVEIRA, iniciou
esta tarefa, obtendo interessantes resultados preliminares.

Outros materiais magneticamente nioc-extensivos. Durante visita ao Departamento de
Fisica Aplicada da Universidade de Santiago de Compostela, Espanha, junto ao grupo do PROF.

JosE RIvas, houve a proposta, por parte de pesquisadores deste grupo, de investigar as possiveis propri-
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edades nio-extensivas do composto MnAs. A primeira vista, as peculiaridades magnéticas encontradas
neste material podem ser descritas com os modelos apresentados no Capitulo 3. Porém, o possivel acordo
tedrico-experimental ndo seria suficiente para afirmar a presenca de ndo-extensividade magnética, de tal
forma que seria necessirio uma exaustiva anélise das caracteristicas fisicas deste material em busca dos

ingredientes que confirmam a ndo-extensividade (veja Segio 2.3).

5.2.2 Experimentais

Efeito magnetocalérico em torno de T*. Osresultados experimentais da Se¢do 4.3 apresentam
elevados valores para a variacdo de entropia magnética em torno de T*. Esta temperatura caracteris-
tica, abaixo da qual a transi¢io isoiante-metal induzida por cam-po magnético iorna-se irreversivel, existe
em outros compostos, como [13]: Pr,Sry -, MnOj, Nd Sr;_zMnOs, Nd;Ca;_,MnO;, Sm,;Ca; MnO; e
outros. Desta maneira, resultados muito interessantes podem surgir a partir do estudo do efeito magne-
tocaldrico, emn torno de T*, nas manganitas acima mencionadas.

Estado fundamental magnético. Tendo em visia o facil acesso & excelentes espectrémetros de
RMN, tanto no CBPF quanto no IPCMS-CNRS, outros estudos sobre o estado fundamental magnético
devern ser realizados. Como exemplo, ainda existe uma grande discussio a respeito da estrutura ‘spin-
canted’ que surge para z <0.15, na série Pr;_ . Ca,MnO; (veja Figura 4.53). Conforme menciona DAGOTTO
[14]: © Theoretical studies have not been able to find spin-canted homogeneous states in reasonable models
for manganites. Are there empeg‘i'ments suggesting otheruwise?”. Assim, poderia~se verificar, utilizando a
RMN, a possivel existéncia da estrutura ‘spin-canted’ para concentracdes da série Pr;_;Ca;MnOz com
x <0.135, bem como em outras manganitas.

Novas evidéncias experimentais de ndo-extensividade. No Capitulo 1 e Se¢do 2.5 apresentou-
se diversas evidéncias experimentais de que as manganitas possuem os ingredientes necessarios para que
tenham suas propriedades fisicas melhores descritas com o uso da estatistica generalizada. Assim, uma
tarefa bastante complementar seria coletar /medir outras evidéncias. Como exemplo, medidas de microsco-
pia de tunelamenta, disponivel no Departamento de Cer@mica e Vidro da Universidade de Aveiro,

poderiam fornecer novas evidéncias de coexisténcia de fases (inhomogeneidade), com clusters fractais.
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Ainda, com relacio 4 simulacbes computacionais, um interessante trabalho & ser realizado refere-se a
observar a influéncia de uma interacio de longo alcance em uma rede de spins. RAPPOPORT et al. (220}
realizaram um trabalho nesta direcdo, onde incluiram na Hamiltoniana do sistema em estudo uma inte-

racao dipolar de longo alcance. Como consegiiéncia, estes autores, utilizando simulagao de Monte Carlo,

encontraram condi¢des de contorno fractais nas paredes de dominio.
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Apéndice A

Infra-Estrutura

Os problemas tedricos propostos e desenvolvidos nesta tese ndo exigiram alta performance com-
putacional, de fal forma que um tnico computador foi capaz de auxiliar na solugio destes problemas.
As questdes que puderam ser resolvidas analiticamente tiveram ajuda dos programas Mathematica 4.1
e Maple 5.1, enquanto que os problemas numéricos foram resolvidos com auxilio do Matlab 5.3. Por
outro lado, o trabalho experimental exigiu uma infra-estrutura significativamente mais elaborada, tendo
como consequéncia a realizacao dos experimentos em diversas instituigoes, conforme descrito no Capitulo
4 e resumido neste .apéndice. Note, entretante, que as instituigdes abaixo citadas ndo se limitam aos

equipamentos mencionados, sendo estes os utilizados nesta tese.

Centro Brasileiro de Pesqui'sas Fisicas. SQUID comercial {Quantum Design). Caracteristicas: 2 K

4 400 K. -50 kOe 4 50 kQe.

Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg, Franga. Espectrometro de RMN
ndo comercial, fabricado no prépric local. Caractertsticas: 1.4 K 4 4.2 K, 77 K e temperatura am-

biente. Campo magnético nulo. 250 MHz & 750 MHz.

Universidade de Aveiro, Portugal. Departamento de Fisica: Equipamento nic comercial para me-
didas de transporte elétrico, fabricado no proprio local. Caracteristicas: 80 K a 350 K. Campo

magnético nulo. Departemento de Cerédmica e Vidro: Microscopio eletronice de varredura comer-

101



cial. Forno, prensa e balanca para confecgdo das manganitas. Laboratdrio Ceniral de Andlises:

Difratometro de raio-X comercial. Caracteristicas: 77 K 4 1200 K. Campo magnético nulo,

Universidade do Porto, Portugal. SQUID comercial (Quantum Design). Caracteristicas: 2 K 4 400

K. -850 kOe a 50 kQe.

Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro, Portugal. FEquipamento para analise quimica.

Forno, balancga e prensa para confecgio das manganitas.
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Apéndice B

Confeccao das Manganitas

Este apéndice tem como objetivo descrever o processo de confec¢do das manganitas da série
Pry_»Ca,MnO3, preparadas por ‘estado solido’ nas dependéncias do Departamento de Ceramica e
Vidro da Universidade de Aveiroc e no Departamento de Quimica da Universidade de

Tras-os-Montes e Alto Douro, ambas universidades localizadas em Portugal.

1. Mistura estequiométrica dos reagentes PraOs (99.9% puro, fabricado por Alfa Aesar 1), CaCO;
(> 99%, Alfa Aesar), e MnO, (> 99%, Sigma-Aldrich 1), com massa total de aproximadamente

4.5 gramas.
2. Moagem.
3. Prensa: 1.5 ton/m> por aproximadamente 10 segundos.

4. Forno: 2 hs até 600 °C, 4 hs em 600 °C, 2 hs até 700 °C, 4 hs em 700 °C e, por fim, 1 h até a
temperatura ambiente. Esta primeira calcinagio ? tem como objetivo eliminar o diéxido de carbono

(CQ») das amoestras (CaC0Oz —Ca0+CO,). Atmosfera: ar e pressfo ambiente.

5. Moagem mais fina que a anterior.

thttp://www.alfa-chemcat.com

thitp: / fwww.sigmaaldrich.com

$Clenericamente, calcinar representa submeter ao calor minerais de qualquer classe, para que estes desprendam as subs-
tincias volateis.
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10.

11.

12.

13.

14.

15,

16.

. Prensa: 1.5 ton/m? por aproximadamente 1 minuto e 30 segundos.

. Forno: 2 hs até 700 °C, 2 hs até 900 °C, 2 hs em 900 °C, 2 hs até 1000 °C, 6 hs em 1000 °C e,

por fim, 4 h até a temperatura ambiente. Nesta fase do processo, a estabilizacdo da temperatura
a 900 °C termina de calcinar as amostras, ou seja, termina de retirar o diéxido de carbono ainda
existente nos compostos.. No patamar & 1000 °C inicia-se o processo de formacio da perovskita e

sinteriza¢ao. Atmosfera: ar e pressio ambiente.

. Moagem ainda mais fina.

. Prensa: 1.5 ton/m? por aproximadamente 2 minutos.

Forno: 3 hs até 900 °C, 3 hs ate 1200 °C, 6 hs em 1200 °C e, por fim, 6 h até a temperatura
ambiente. Este e o restante dos tratamentos térmicos do processo tem como objetivo continuar a

sinterizagéo e reacao quimica dos compostos. Atmosfera: ar e pressdo ambiente.
Moagem bastante fina.
Prensa: 2 ton/m? por aproximadamente 2 minutos.

Forno: 4 hs até 1200 °C, 1 h até 1300 °C, 12 hs em 1300 °C e, por Aim, 6 h até a temperatura

ambiente. Atmosfera: ar e pressio ambiente.

Moagem bastante fina.

v

Prensa: 2 ton/m? por aproximadamente 2 minutos.

Forno: 5 hs até 1300 °C, 1 h até 1350 °C, 45 hs em 1350 °C e, por fim, quench T até a temperatura
ambiente. O teor de oxigénio nos compostos pode ser controlado pela pressao e tipo de atmosfera
dentro do forno (no caso ar e pressao ambiente), bem como pela taxa de resfriamento (no caso

quench).

TRapido resfriamento dos compostos.
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Figura B.1: Tratamentos térmices para confecgao, por ‘estado sélido’, das manganitas. Os indices asso-
ciados a cada curva representam um determinado passo do roteire apresentado.

Ao final deste processo, as amostras, em forma de pastilhas cilindricas, apresentaram tipicamente
1.75 cm de didmetro e 0.35 cm de espessura, com densidade de 5.20 g/cm®. A perda de massa, devido
em grande parte & eliminagao do COs, corresponde a aproximadamente 10% da massa inicial. Por fim,

a Figura B.1 resume os tratamentos térmicos.
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Apéndice C

Barreira de Potencial Trapezoidal

Neste apéndice serd aprésentado o potencial de contato existenie entre dois diferentes metais, bem
como a conseqiiente motivagdo para uso de uma barreira de potencial trapezoidal para tratar o problema
descrito na Sec¢ao 4.4.

Conforme descrito pelo modelo de Sommerfeld {221], os elétrons em um metal encontram-se confi-
nados em um pogo de potencial, preenchido com niveis de energia até o nivel de Fermi Er, de tal forma
que a energia minima necessaria para remover um elétron do metal corresponda a fungao trabalho ¢. Este
modelo encontra-se esquematizado na Figura C.1. Considere, agora, dols diferentes metals, com niveis de
Fermi Er, e Eps e fungdes trabalho ¢, ¢ ¢;. Estes, primeiramente, estdo isolados um do outro, estando,
assim, sob o mesmo potencial eyct‘erno nulo, conforme apresentado na Figura C.2. Apés contato elétrico
entre estes metals, elétrons irdo fluir do metal 2 {eletropositivo), para o metal 1 (eletronegativo), até gue
0s respectivos niveis de Fermli se igualem, e, conseqiientemente, a energia potencial na regiao entre 0s
metais ndo seja mais nula, sendo: ¢ — ¢2 (Figuwra C.3). Entretanto, poucos elétrons sdo transferidos
do metal 2 para o metal 1, comparativamente ac niimero total de elétrons no sistema, de tal forma que
os valores de ¢ e Er, em cada metal, permanecem inalterados. Por fim, ao se aplicar uma diferenca de
potencial externa V entre os metais, os niveis de Fermi, antes igualados, deslocam-se, provocando um

novo fluxo eletrénico {Figura C.4). Concluindo, o diagrama dentro da quadro pontilhado da Figura C.4

representa a barreira de potencial trapezoidal usada na Figura 4.19.
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Figura C.1: Pogo de potencial na qual os
elétrons em um metal estao confinados, se-
gundo o modelo de Sommerfeld, onde Eg
representa o nivel de Fermi e ¢ corresponde
a funcdo trabalho do respectivo metal.

F1

Figura C.3: Pocos de potencial para dois
diferentes metais com contato elétrico, cri-
ando, assim, uma diferenca de potencial
¢ — ¢g entre os metais.
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F1

Figura C.2: Pocgos de potencial para dois
diferentes metais sem contato elétrico e,
conseqiientemente, sob 0 mesmo potencial
externo nulo.

Figura C.4. Pogos de potencial para dois
diferentes metais com contato elétrico e
submetidos a uma diferenga de potencial
externa V. O quadro pontilhado repre-
genta o diagrama da Figura 4.18.
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