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RESUMO

Este trabalho aborda aspectos fundamentais sobre o comportamento
elétrico de condutores quase-unidimensionais. Sdo apresentados resultados
de conduti‘\'/icfade elétrica, expanséo térmica de altissima resolugfo, medidas
de magnetizacfo e difratometria de raios x e de néutrons obtidas em com-
postos quase-unidimensionais, com destaque para os seguintes Oxidos:
LigoMogO17, KiMo0Qy5 ¢ ABOs34; (A =Laou Sre B =TiouNb).

Apos estudo detalhado dos métodos de medigdo da condutividade elé-
trica em materiais anisotropicos, foi desenvolvido um novo método comple-
tamente analitico para a realizag8o destas medidas. Os procedimentos e re-
sultados obtidos com o método de Montgomery modificado sfo apresenta-

dos em detalhe.

Medidas de condutividade elétrica de varios condutores anisotrdpicos
sdo discutidas & luz do mecanismo da transi¢do de Peierls e do modelo do
liquido de Luttinger (LL) para condutores unidimensionais. Os resultados
reportados ac'lui e na literatura demonstram que o composto LigsMogO;7 € 0
melhor exemplo para o modelo de LL. A descoberta recente do composto
KMoO,.5 por nosso grupo e os resultados preliminares ja obtidos sugerem
que este material € outro bom candidato a exemplo deste modelo.

A existéncia de supercondutividade e sua relagdo com a alta anisotro-

pia nos compostos LipsMogOy7 e KMoO, 5 € também discutida.
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ABSTRACT

This work deals with fundamental aspects on electrical behavior of
quasi-one-dimensional conductors. Results of electrical conductivity, high
resolutign thermal expansion, magnetization measurements, and x-ray and
neutron diffraction are reported for the Lij9MogO7, KiM0O, 5, and ABO; 4
(A =1a ou Sr or B =Ti ou Nb) compounds.

After detailed study about methods for measuring electrical conduc-
tivity in anisotropic materials a new analytical method has been proposed.
The procedures and results obtained with this Montgomery modified me-

thod are reported.

Electrical conductivity measurements performed in several anisotrop-
ic conductors are discussed within the framework of the Peierls transition
and Luttinger liquid (LL) model for one-dimensional conductors. Results
reported here and found on literature demonstrate that the LijoMogO,; com-
pound is the best known example for the LI model. Electrical resistivity
measurements carried out in a recently discovered K,MoQO, ; material for
our group have suggested that this is another candidate for example of a LL
metal.

The existence of superconductivity and its correlation with high ani-

sotropy in the LigsMosOy7 and K,MoO, 5 is also discussed.



1) Introduc¢ao:

Durante os ultimos vinte anos grande atengdo tem sido dada ao estudo
de condutores com alta anisotropia. Alguns motivos relevantes estfo rela-
cionados ao fato que muitos deles podem ser supercondutores, como os su-
percondutores de alta temperatura critica [1-3] e os novos supercondutores a
base de ferro [4,5], ou apresentam altissima anisotropia, como sais orgini-
cos [6,7], compostos inorginicos como o NbSe;, TaS; [8-10], Kg30MoO;
[-10‘?12], LipsMogO;7 [12-14] e nanotubos de carbono [15,16], que s&o co-
mumente denominados de condutores quase-unidimensionais (1D). Esses
condutores além de possuirem alta anisotropia estrutural, apresentam valo-
res da condutividade elétrica nos trés eixos cristalograficos muito distintos.
Por conta de sua aparente simplicidade, condutores 1D tém sido muitos es-
tudados recentemente. Vérios modelos tedricos e interpretacdes experimen-
tais tém aparecido na literatura com grande freqiiéncia [3,8,10]. Os aspectos
mais importantes estdo relacionados ao entendimento de transicdes metal-
isolante em condutores anisotrépicos [7,8,11,12], relacionamento da aniso-
tropia com possiveis mecanismos ndo convencionais de supercondutividade
[3,16,17] e desvios do comportamento do liquido de Fermi 3D para 1D com
varias previsdes teéricas [16-20] como, por exemplo, a intrigante separagéo
spin-carga [21].

Os principais modelos que descrevem estas caracteristicas dos condu-
tores 1D relacionam-se com os mecanismos da transi¢do de Peierls para o
estado de charge density wave (CDW) [8,10] e a teoria do liquido de Lut-
tinger {211

A seguir sfio apresentadas revisdes sobre aspectos da anisotropia es-
trutural e da condutividade elétrica em compostos quase-unidimensionais
(1D) e bidimensionais (2D), bem como uma introdugdo aos aspectos gerais
sobre os mecanismos da transigdo de Peierls e da teoria do liquido de Lut-
tinger. Devido a sua maior simplicidade estrutural, iniciaremos o estudo do

comportamento anisotropico pelos condutores 2D.
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1.1) Estrutura cristalina e condutividade elétrica em condutores

bidimensionais:

Considerando as possiveis relagdes entre alta anisotropia e a super-
condutividade de alta temperatura critica (temperatura critica superconduto-
ra superior a 30 K), faremos uma breve reviso sobre as caracteristicas es-
truturais basicas e o comportamento elétrico desses supercondutores.

Os supercondutores de alta temperatura critica podem ser considera-
dos atualmente constituidos de trés classes, a saber: 1) os supercondutores 2
base de cabre; i) 4 base de ferro e iti} o MgB,. Todos eles sdo anisotropicos
e considerados como condutores quase-bidimensionais pela maioria dos
pesquisadores.

Na Figura 1 sfo apresentadas as estruturas cristalinas do YBa,Cu30y.5

(TC =90 K) [22], B&I,XKXFGZASQ (TC =38 K) [23] e Mng (TC =139 K) [24]

SFe
BDAs

Figura 1 — Estruturas cristalinas do YBa,CusOy.s (a direita), Ba-

FeyAs; (ao centro) e MgB, (a esquerda).



O YB2a;Cu;0+5 é ortorrdmbico com os pardmetros de rede a muito
proximo de & (pseudo-tetragonal), o BaFe,As, € tetragonal e o MgB, é he-
xagonal.

Em geral, o comportamento 2D pode ser observado através de varias
propriedades fisicas. Um exemplo comum € o estudo do comportamento da
expansdo térmica (AL/L3g) em funcfo da temperatura para as varias dire-
¢Oes cristalograficas. Na Figura 2 é mostrado o resultado tipico da expanséo

térmica para o y-Mo40y;, reconhecidamente um material 2D [25].
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Figura 2 — Resultado de expansdo térmica de alta resolugdo obtido
" em monocristal de y-Mo,0y; [25]. O comportamento similar ao longo dos
eixos b e ¢ demonstram que o material possui caracteristica bidimensional.

Retirado da referéncia 25.

Como ha um carater quase bidimensional da estrutura cristalina, as
expansdes térmicas em funcéo da temperatura em duas diregdes cristalogra-

ficas possuem comportamentos muito parecidos, como pode ser observado



para os eixos b e ¢ do y-Mo4Oy;. O comportamento ao longo do eixo a de-
monstra a alta anisotropia estrutural do composto em relagéo aos eixos b e c.

Dados de condutividade nas vérias diregOes cristalograficas de materiais
supercondutores de alta Tc mostram que o plano basal de suas estruturas
cristalinas s8o os responsdveis pelas altas condutividades elétricas desses
materiais. Resultados da resistividade elétrica em fung¢fo da temperatura pa-
ra os trés eixos cristalograficos de um monocristal de Bi;Sr,CaCu;0Og.5 [2]

sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Resistividade elétrica para os eixos a, b e ¢ de um mono-

cristal de BiSr,CaCu;0s:5 A razdo de anisotropia entre o eixo ¢ e o plano

basal é da ordem de 10°, o que revela o cardter 2D deste supercondutor.

Retirado da referéncia 2.



Pode-se notar que a razfo da resistividade elétrica para eixos a e b
(plano basal) é da ordem da unidade. A razdo da resistividade elétrica no ei-
x0 ¢ em relagfo ao valor no plano ab, pe = (Paps)'?, fornece valores de ani-
sotropia (I' = p./pa) de 10°. Resultados tipicos deste pardmetro para super-
condutores de alta temperatura critica variam entre as ordens 100 e 10000
para os diversos cupratos. Resultados para compostos supercondutores a ba-
se de ferro e MgB, fornecem valores de I" de 4 + 1 [5] e de ~ 2 [26], respec-
tivamente, demonstrando a alta anisotropia nas propriedades elétricas tam-

bém destes compostos.

A diferencga entre os valores da resistividade nos eixos a e b mostra-
das nos curvas de resistividade elétrica da Figura 3 tém sido muitas vezes
atribuidas a erros experimentais relacionados a geometria das amostras. Em
funcgfo disso e de seus aspectos estruturais, os cupratos supercondutores s&o
considerados possuirem carater 2D, sendo o plano basal o responsével pela

alta condutividade nesses materiais [1,2].

Entretanto, vale a pena ressaltar que, no inicio dessa década, varios
pesquisadores observaram anisotropias na resistividade elétrica do plano ba-
sal de vérios supercondutores de alta temperatura critica [3]. Eles argumen-
taram que as diferencas observadas nas resistividades sdo evidéncias do ca-
rater 1D desses materiais e estdo relacionadas com estruturas denominadas
“stripes” ou canais de carga [3]. A existéncia de alta anisotropia e sua pos-
sivel correlagdo com o aparecimento de supercondutividade ¢ um dos aspec-
tos mais intrigantes da supercondutividade de alta temperatura critica e tem

recebido continua aten¢fo da comunidade cientifica [1-5,8,16].



1.2) Estrutura cristalina e condutividade c¢létrica em condutores

guase-unidimensionais:

Diferentemente dos compostos 2D, os condutores quase-
unidimensionais possuem estruturas cristalinas {ridimensionais mais com-
plexas. Exemplos disso s30 os compostos de estrutura monoclinica como o
AMoO; (A=K, TI, Rb) [10,12], LigsMogO17 [12,27] ¢ ABOs 4 (A= La, Sr
e B = Ti, Nb) [28], que sfo reconhecidamente alguns dos melhores ¢ mais
estudados exemplos de condutores quase-1D.

Nas Figuras 4 e 5 sfio apresentadas as estruturas cristalinas do A,Mo-

05 e do Lig gMogOy7, respectivamente.

Figura 4 — Estrutura cristalina do AMoOs; com A = K, T! ou Rb. Ao
longo da direcdo vertical dessa figura encontram-se canais infinitos de Mo-
O que fornecem o cardter quase-unidimensional desse composto. Retirado

da referéncia 10.



Figura 5 — Estrutura cristalina do LigoMogO\1. Ao longo do eixo b
estdo dispostas as ligagdes de Mo(4)-O(11)-Mo(1) em zig-zag. Elas formam
canais infinitos ao longo do eixo b e propiciam o cardter quase-

unidimensional do composto. Retirado da referéncia 27.

O AMoO; possui estrutura de octaedros de MoQy intercalados com
um metal alcalino. Na diregdo vertical da Figura 4 (eixo b da estrutura cris-
talina) estdo os canais de Mo-O infinitos que propiciam o cardter 1D desse

material.

Ja o LipyMogO)7 possui uma estrutura cristalina mais complicada. En-
tretanto, as liga¢Bes de Mo(1)-O(11)-Mo(4) em zig-zag também formam
canais infinitos ao longo do eixo b que sfo considerados os responsaveis pe-
la alta condutividade elétrica [12] e pelo carater quase 1D desse composto

[27].
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De uma maneira geral, compostos tridimensionais com comportamen-
to elétrico quase unidimensional possuem ligacSes com alta condutividade
em uma dada dire¢fo cristalografica [14,27]. Excegdo a essa regra sdo os
materiais obtidos propositalmente confeccionados com geometria quase-
unidimensional, como filamentos nanométricos ou nanotubos de carbono

[10,15].

Dentre os varios materiais quase 1D reportados, escolheu-se os com-
postos A\MoQO;, LiyoMogO,7 e ABO;4; para a realizacdo deste trabalho. O
motivo € que o primeiro € o material mais utilizado no estudo da transigio
Peierls [10], o Lig9MogO17 é considerado o melhor exemplo para o modelo
do liquido de Luttinger [14,24] e os compostos de estequiometria ABO; 4,
possuem as mailores razdes de anisotropia conhecida dentre os materiais

condutores [28].

A seguir é feita uma introducfo ao estudo do comportamento da con-

dutividade elétrica de condutores quase-1D.

Nas Figuras 6 e 7 sfo apresentadas medidas da resistividade elétrica
em fungfo da temperatura ao longo do eixo b, onde estdo os canais infinitos
de Mo-O (“easy axis™), e no eixo ¢ para monocristais de LigoMogQO;7e Ay

MoQO;, respectivamente.

I1
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Figura 6 - Medidas de resistividade elétrica do LigoMogO;; ao longo
(a) e perpendicularmente (b) ao eixo b da estrutura cristalina. Uma iransi-
¢do do regime metdlico para isolante ocorre em aproximadamente 24 K. A

1,9 K o material torna-se supercondutor. Retirado da referéncia 12.
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Figura 7 - Medidas de resistividade elétrica do Tl ;Mo0; ao longo
(a) e perpendicularmente (b) ao eixo b da estrutura cristalina. No inserto é
possivel ver o comportamento metdlico do material em altas temperaturas.
Em 180 K, o Tly3sMoO; exibe uma transi¢do do regime metdlico para iso-

lante. Retirado da referéncia 12.

A razfio de anisotropia da resistividade p,/p, a temperatura ambiente
¢ da ordem de centenas tanto no Tly3;MoO; quanto no Liy oMogO,7 mostran-
do a alta anisotropia destes compostos.

A condutividade elétrica do LigyMogO17 a0 longo dos canais conduto-
res de Mo-O-Mo (eixo b) é 200 vezes maior que no eixo perpendicular [12].
A 1,9 K o material torna-se supercondutor. Acima de aproximadamente 24

K, ele tem comportamento metalico e exibe mudanga para isolante em bai-



xas temperaturas. Esta transicfio para isolante € um tema de pesquisa bastan-
te relevante atualmente e é um dos objetos de discussdo desse trabatho.

Na Figura 7 € possivel observar medidas de resistividade elétrica do
Tlp3sMo0O; ao longo e perpendicularmente ao eixo 4. A condutividade elétri-
ca ao longo dos canais condutores de Mo-O € 100 vezes maior que no eixo
perpendicular, No inserto da Figura 7a é possivel se observar o comporta-
mento metalico de py(T) em altas temperaturas. Em 180 K, o Tly3MoO; e-
xibe uma transi¢do para isolante que sera discutida mais adiante. Resultados
similares mostram que os compostos Kj3MoO; e Rby3sMoQO; possuem a
mesma estrutura cristalina do Tly;Mo00O; e exibem comportamentos elétricos
similares. Para mais detalhes sobre esta familia consulte o artigo de revisdo
de M. Greenblatt [12].

Por fim, vale a pena ressaltar que, muito embora os resultados resisti-
vidade elétrica ao longo do eixo a ndo tenham sido apresentados nas refe-
réncias relativas as Figuras 6 e 7, seus autores ja argumentavam que estes
compostos eram quase-1D. Valores da razfo de resistividade a temperatura
ambiente reportados apresentam pp @ P pa=1 : 10 : 250 no LigoMogOy7

[12]

Na Figura 8 s8o apresentadas curvas de resistividade elétrica em fun-
¢do da temperatura para as vérias dire¢des cristalograficas de um monocris-
tal de SrNbO; 4 [28,29]. O fator de anisotropia deste composto é de p,: py
pc=1: 100 : 10000 , o que da a esse material o titulo de condutor com a
maior anisotropia conhecida. A resistividade elétrica deste composto em
fung@o da temperatura tem um comportamento bastante complicado. E me-
talico entre 50 e 120 K nos eixos a e b e € semicondutor nas varias direcdes

em todos os outros intervalos de temperatura.

14
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dos trés eixos cristalogrdficos a, b e c. O composto exibe maior anisotropia
conhecida dentre os materiais condutores (p,: py: p. = 1 : 100 : 10000).

Retirado da referéncia 29.

Variagdes dos elementos quimicos nesta estequiometria ABOs4; po-
dem ser realizadas e uma grande familia de compostos pode ser formada.
Todos os membros dessa familia séo altamente anisotropicos [28]. O estudo
sobre a altissima anisotropia destes compostos continua como objeto de
grande atencgdo da comunidade cientifica.

Por fim, vale a pena ressaltar que, nos trés resultados de resistividade

elétrica das Figuras 6, 7 e 8, pode-se notar que os métodos utilizados para se

15



encontrar a resistividade elétrica nos vérios eixos cristalograficos, particu-
larmente no eixo perpendicular, estfo sujeitos a grandes erros em seus valo-
res absolutos. Isso ocorre devido as espessuras muito finas e aos tamanhos
muito pequenos dos monocristais, 0 que torna o uso do método padrio das
quatro pontas em algumas dire¢cdes impraticavel. Isso faz com que outros
métodos sejam sido utilizados [12,28]. Como veremos mais adiante, a técni-
ca mais conveniente nestes casos é descrita pelo método de Montgomery pa-
ra medidas de resistividade em materiais anisotrépicos [30]. Este trabalho
reavaliard o comportamento elétrico de compostos anisotrdpicos utilizando
uma modificagdo do método de Montgomery. Os parmetros de anisotropia

do Lip9MogO47 € SrNDbQO; 41 s80 também reavaliados neste trabalho.

1.3) Modelos usados na descri¢io da condutividade elétrica de

condutores quase-unidimensionais

Embora exista uma vasta discussfo tedrica e experimental que aborda
resultados experimentais e tedricos acerca da condutividade elétrica em
condutores unidimensionais, trataremos aqui os dois modelos mais impor-
tantes que ocorrem nestes condutores: a transi¢do de Peierls para o estado de

“Charge Density Wave” (CDW) e a teoria do liquido de Luttinger (LL).

1.3.1) Transicio de Peierls e “Charge Density Wave” (CDW)

Uma rede unidimensional constituida de dtomos dispostos ordenada-
mente produz um perfil de densidade de portadores de carga livres homoge-
neamente distribuidos ao longo da rede [10] (veja lado esquerda da Figura
9a). No intervalo do vetor de onda k entre - #/a a n/a, com a sendo o paré-

metro da rede unidimensional, a energia dos elétrons € continua e todos os
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estados eletrfnicos sdo permitidos. Para uma distribuicfio eletrbnica em que
o nivel de Fermi encontra-se entre 0 < ky < /a, entdo o material possui elé-
trons livres com um comportamento de metal unidimensional (Figura 9a a
direita). Caso wmn material unidimensional apresente efeitos de modulagio
ou incomensurabilidade de sua rede cristalina, a densidade eletrénica homo-
génea da situagfo anterior é radicalmente alterada (veja lado esquerdo da
Figura 9b). Se a densidade eletrénica adquire uma periodicidade devido a
distorgdo com uma distincia de modulagdo A, tal que A = n/ky, entdo ha-
verd o aparecimento de um gap de energia exatamente no nivel de Fermi.
Isto faréd com que o material unidimensional deixe de ser metélico e torne-se
isolante {estado CDW). Essa transi¢io € denominada transicdo Peierls em

homenagem a Rudolf Peierls que propds este modelo em um de seus livros

em 1933.

Figura 9 - Em (aje mostrada uma rede unidimensional com distribu-

icdo homogénea de cargas (a esquerda), bem como os niveis de energia dos
elétrons com 0 < kp < wa (a direita). (b) Quando uma mudanga estrutural
ocorre com uma periodicidade Ac = Tky, o moterial sofre uma transigdo de

Peierls para o estado CDW. Retirado da referéncia 10.
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Como esse efeito envolve mudanga na estrutura eletrdnica, na rede
cristalina e nas energias envolvidas com os estados abaixo e acima da tran-
sic8o, muitas propriedades fisicas sfio capazes de permitir sua detecgéio. O
exemplo mais importante parece ser o do K;3MoQOs, cuja transicdo para o
estado CDW foi observada por uma variedade de técnicas experimentais,
destacando-se medidas de expansfo térmica por dilatometria e por difrato-
metria em funcdo da temperatura, estudo de picos de incomensurabilidade
por difratometria de alta resolugio, medidas de condutividade elétrica e ép-
tica, e medidas de calor especifico [10,11,31-36]. Nas Figuras 10 e 11 séo
apresentados resultados de calor especifico (Figura 10a), expansdo térmica
(Figura 10b) e intensidade do pico de difragfio relacionados com distorgbes

estruturais (Figura 11) no Kq3MoOs;.

160 180 200
T(K)

Figura 10 — Medidas de (a) calor especifico e (b) expansdo térmica

em fungdo da temperatura para o Ky ;MoOs. Uma mudanga estrutural pode

ser observada em 180 K. Retirado da referéncia 32.
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Figura 11 — Intensidade de um dos picos de difragdo relacionados a

incomensurabilidade no Ky ;MoQ; abaixo de 180 K. Retirado da referéncia

34.

Em todos os resultados fica evidente a existéncia de uma traﬁsiééio es-
trutural a 180 K no Ky3MoQ;. Estes resultados associados a transicio metal-
isolante observadas nas medidas de resistividade elétrica em funcdo da tem-
peratura [11,12,36], e ao carater unidimensional da estrutura cristalina
[10,12 ] (veja discussdes sobre Figuras 4 e 7 novamente)} mostram excelente

concordancia com o modelo da transi¢cio de Peierls.

19



1.3.2) Modelo do liquido de Luttinger

O transporte elétrico em metais € usualmente descrito pela teoria do
liquido de Fermi tridimensional que prevé que, mesmo na presenga de inte-
ragdes de Coulomb, as excitagbes elementares dos elétrons comportam-se
como elétrons sem interagdio (quase-particulas), preservando a descontinui-
dade da distribuiggo de portadores no nivel de Fermi. Porém, Luttinger mos-
trou que o modelo do liquido de Fermi falha em sistemas 1D [14,18,19,21]. -
Mesmo interagdes de Coulomb fracas levam a fortes perturbagdes que des—"
troem a descontinuidade da distribuigdo eletrdnica nas proximidades do ni-
vel de Fermi [21].

Este modelo, denominado de liquido de Luttinger (LL), prevé que
elétrons, particulas carregadas e descritas por distribuigdo do tipo Fermi-
Dirac (spin semi-inteiro), podem sofrer o efeito denominado separagdo spin-
carga, onde os entes resultantes seguem estatisticas de particulas bosdnicas
(spin nulo ou inteiro) com movimentos independentes [21]. Na Figura 12 €
mostrada uma seqiiéncia de imagens onde ¢ possivel visualiiar o intrigante
efeito de separagfo spin-carga (veja descrigdo do efeito na legenda da figu-

ra).
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Figura 12 — Em (a) um fOton com energia suficiente para arrancar
um eléiron incide sobre uma cadeia 1D aniiferromagnéiica. A figura (b)
mostra a rede 1D com um buraco. Em (¢) o elétron da esquerda com spin
para baixo caminha pora o buraco formando wn par de elétrons coim spin
para baixo (indicado por um colchete deitado). Como consegiiéncia, ¢ bu-
raco caminha para a esquerda. Em (d) outro elétron da esquerda caminha
para o buraco. Em (e} o elétron a direita do par formado na figura (c¢) troca
de posi¢do com outro elétron a sua direita formando um novo par de elé-
trons com spin para baixo. De uma forma geral, uma carga -2e com spin
inteiro caminha para a direita, enquanto uma carga +e sem spin caminha
para a esquerda. Como os tempos de movimentos sdo distintos, este proces-
so forma o mecanismo denominado separagdo spin-carga previsto no mode-

lode LL.
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Qutra previsdo importante do modelo de LL € que ele prediz que as
fungdes de correlagdo sdo descritas por leis de poténcia com um expoente
anémalo o, que estd relacionado com o grau de interagdo coulombiana
[14,21]. No nivel de Fermi, como j& mencionado, a densidade eletrdnica
perde sua descontinuidade no sistema 1D, passando a ser descrita por uma
funcéo continua do tipo n(k) = (k - kr)*, onde o é 0 expoente andmalo [14].
Isto tem levado varios pesquisadores teéricos a demonstrar matematicamen-
te que o modelo do LL impde que muitos pardmetros fisicos mensuraveis,
como a condutividade térmica e resistividade, também sejam descritas por

leis de poténcia em fun¢do da temperatura [37,38].

Com base nessas previsdes, muitos experimentalistas tém procurado
por exemplos reais de materiais que apresentem comportamentos do LL.
Alguns candidatos sfio os condutores quase-1D orginicos, como o
(TMTSF),PF¢ [38], nanotubos de carbono [15] e compostos inorginicos,
como NbSe; € TaS; e LigsMogO,7 [8,11-13], além dos compostos isolantes
de cadeias 1D com spins antiferromagnéticos, como o Sr,CuQO; ¢ SrCuO,
[39]. Um problema na busca por exemplos para o modelo do LL é a existén-
cia de transi¢bes para o estado CDW que acontecem comumente nos siste-

mas quase-1D, dificultando o estudo em baixas temperaturas.

Existem varios resultados na literatura sobre ajustes experimentais da
resistividade elétrica em func¢io da temperatura (p ~ TP), além de outras
propriedades fisicas [16,38]. Um exemplo de resistividade elétrica em fun-
¢80 da temperatura para o composto orgénico (TMTSF),PF4 é apresentado
na figura 13, onde é possivel notar que, acima da transigio CDW a aproxi-
madamente 12 K, o comportamento de log p(T) no eixo mais condutor (eixo
a) € linear com log T, indicando uma lei de poténcia entre essas duas gran-

dezas [38].

22



LR | T T T T T TTTf

10% (TMTSF),PFs

1 10 100
Temperature (K)

Figura 13 - Resistividade elétrica do (TMTSF);PFy exibindo compor-
tamento de lei de poténcia acima da temperatura do estado CDW (~ 12 K).

Retirado de referéncia 38.

Atualmente, o condutor quase-1D que assume a posi¢do de melhor
exemplo para o modelo do LL é o LipsMogO;; devido a vérios resultados de
anisotropia na condutividade elétrica, medidas de fotoemissdo e calculos de
estrutura de bandas [14,27].

Resultados obtidos neste trabalho ndo s6 concordam com essa afir-

mag&o, como fornece novos dados para essa discusséo.
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2) Técnicas relevantes ¢ procedimentos experimentais:

2.1) Preparaciio das amostras:

2.1.1) Compostos ABOs4; (A= La or Sre B="Ti cu Nb):

Monocristais de LaTiOs4; € StNbO; 4, foram preparados por fusio to-
tal em forno Optico com ¢ objetivo de estudar o comportamento da conduti-
vidade elétrica destes materiais, que possuem as maiores anisotropias nas
propriedades elétricas conhecidas [28,29].

A fotografia do forno déptico para o crescimento dos monocristais é

mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Fotografia da parte interna do forno optico. Podem ser
observadas as cavidades elipticas, uma das Idmpadas de alta poténcia, as
varetas de alimentagdo e semente, o tubo de quartzo para controle da at-
mosfera de trabalho e uma cdmera CCD, ao fundo, para acompanhamento
“in situ” dos tratamentos térmicos. A zona quente tem aproximadamente 1
mm de altura e 1 cm de diametro. A cavidade eliptica tem cerca de 20 cm de

comprimento e uma vareta tipica possui 1 cm de didmetro.
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O forno consiste de duas cavidades elipticas com superficies recober-
tas com ouro extremamente refletoras que s@o resfriadas com dgua. Nos
pontos focais de cada cavidade existem ldmpadas halogénicas de alta potén-
cia (500 a 3000 W). Os outros pontos focais estio na posigdo da amostra,
que € comumente referida como zona quente. A amostra do material a ser
crescido consiste de duas varetas, a de baixo sendo a semente e a de cima a
alimentagfo, que sfo tipicamente compostas de materiais policristalinos,
conforme serd apresentado mais adiante. As varetas sdo colocadas em tubo
de quartzo que serve para os seguintes propdsitos: (1) manter a cavidade e-
liptica limpa; (2) permitir uma variedade de reagBes com gases a diferentes
pressfes; e (3) permitir reagSes a pressdes elevadas (~970 kPa) se um tubo
opcional € utilizado. Em um crescimento tipico, as varetas semente e de a-
limentacédo sdo colocadas proximas, girando em sentidos opostos para ho-
mogeneizar a mistura e equilibrar a temperatura local. Aumenta-se a tempe-
ratura até que ocorra a fusdo. Apods a fusdo, o sistema é deixado parado por
30 ou 40 minutos para atingir o equilibrio térmico. Uma vez atingido o equi-
librio térmico, um ajuste fino da poténcia é realizado e as varetas sdo em se-
guida unidas. Um motor de passo controla 0 movimento vertical da vareta
semente e de alimentagéo através da zona queﬁfe (velocidade tipica de al-
guns milimetros por hora). A temperatura méxima na zona quente & de
2150°C, o que é muito maior que as obtidas por fornos resistivos. Os mo-
vimentos verticais independentes das varetas de alimentagio e semente, e

lampadas séo completamente controlados por computador.
Na Figura 15 € mostrada uma fotografia, obtida com cidmera CCD, da

regido quente do forno optico. Neste ponto ocorre a fusfo das varetas e a

conseqliente cristalizacdo com o movimento vertical para baixo.
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Figura 15 — Imagem tipica do interior do forno dptico durante expe-

rimento de crescimento dos monocristais de LaTiQ3 45 e StNbO;3 4.

Para o crescimento dos monocristais, foram usadas varetas policrista-
linas de semente e alimentagdo que foram obtidas com aproximadamente 10
cm de comprimento por prensagem hidrostatica em tubo de borracha, com
posterior tratamento térmico de sinterizagio (veja Figura 16(a)). Posterior-
mente, as varetas foram cortadas em tamanhos adequados e adaptadas aos

suportes do forno conforme mostra a Figura 16(b).



Figura 16 — (a) Varetas policristalinas apos tratamento de sinteriza-
cdo. Em (b) é mostrado as amostras jd preparadas para serein introduzidas

no forne optico (veja novamente a Figura 14).

Em seguida, o forno foi ajustado e os tratamentos térmicos foram rea-
lizados seguindo-se procedimentos descritos acima. Monocristais tipicos ob-

tidos por esse processo podem ser visualizados na Figura 17.
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Figura 17 — Seqiiéncias de fotos mostrando uma barra cristalina ti-
pica de LaTiOs ; obtida pelo método de fusdo em forno dptico. A vareta
possui cerca de 10 cm e os cristais da ordem de 10 a 20 mm por 5 mm de

didmetro. A direita pode-se notar uma trinca ¢ os cristais obtidos a partir

dela.

Foram obtidas barras de 10 a 15 cm de comprimento com didmetro
aproximado de 5 mm. Dessa forma foram produzidos muitos monocristais

de dimensées de dezenas de milimetros foram obtidos.
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2.1.2) Composto LigysMogO17:

Com o objetivo de aprofundar o estudo das propriedades fisicas do
composto Liy9sMosO;7, considerado o exemplo o mais importante do modelo
do liquido de Luttinger [21], foram preparadas amostras monocristalinas pe-
lo método do fluxo seguindo um procedimento similar ao reportado por

Greenblatt [12].

Basicamente, o processo consistiu em misturar pés de MoQO,, MoO; e
Li;MoQ, pesados em propor¢Ges adequadas em “glove box”. O composto
L1;MoO, foi previamente obtido por fusdo total a aproximédamente 1050°C
a partir de uma mistura de MoO; e Li,CO; em proporgdes adequadas. Mis-
tura contendo MoQ,, MoO; e LixMoQ; foi selada a vicuo em ampola de
quartzo e tratada preliminarmente por 4 dias a 565°C. Posteriormente, o tu-
bo foi colocado em forno Lindberg tubular de trés zonas em regido contendo
gradiente de temperatura compativel com as temperaturas 640, 626, 600,
490°C referentes as posi¢des 0, 7, 10 e 15 cm ao longo do tubo de quartzo.
Apos 10 dias de tratamento sob essas condzc;oes 0 tubo foi resfriado lenta-
mente at€ a temperatura ambiente e 1nspec1onado em estereoscopio. Apos
separa¢do manual e quimica com acido cloridrico e/ou nitrico muitos mono-

cristais foram encontrados.

Depois do processo de separagdo visual (os monocristais refletem a
luz com colocarag#o violeta metélico intenso), foram realizadas caracteriza-
¢Oes envolvendo difratometria de raios x e medidas de resisténcia elétrica
em fun¢do da temperatura. Na Figura 18 sdo mostradas fotografias de varios

monocristais obtidos por repeti¢do do processo descrito acima.



Figura 18 — Fotografia de vdrios de monocristais de LigsMogO;7 se-
parados manualmente (acima). Abaixo é mostrada fotografia do formato e
tamanho tipicos dos monocristais de maior tamanho (cerca de 2 mm lado

por 0,5 mm de espessura).

2.1.3) Sistema K,MoQ;5:

Interessados em estudar compostos condutores do sistema K-Mo-0,
amostras policristalinas de composi¢do nominal K. MoQ,_; foram produzidas
pelo método convencional de reago do estado solido. Os seguintes pos co-
merciais de alta pureza de Mo metalico, MoQ); e K,COs foram reagidos com
K>sMoO,.

K,MoO, que foi preparado da seguinte forma: K>CO; e MoQ; foram
pesados em proporgdes adequadas e misturados em almofariz. Em seguida,
o pé foi levado ao forno para o tratamento térmico. A temperatura foi eleva-

da de 100 para 400°C, permanecendo por um periodo de 24h. Em seguida a
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temperatura foi elevada para 700°C, permanecendo por mais 24h, reduzindo
posteriormente para 60°C. Tanto as taxas de aquecimento quanto de resfri-
amento foram de 100°C/h. Todos os tratamentos térmicos para obtencdo do
precursor foram realizados ao ar. Devido as propriedades deliqliescentes do
K;MoQ4, mesmo depois de alguns dias guardados em dessecadores, ele foi
seco antes de ser utilizado a 300°C por um periodo minimo de 12h. O pre-
cursor K,MoQj, foi caracterizado por difrag@o de raios x € comparado com

dados de sua ficha cristalografica [40]. =

Depois de obtencéo do precursor K;MoO, na forma monofasica, to-
dos os reagentes foram misturados em proporg¢des adéquadas para a obten-
¢8o de amostras de composigdo KMoO,.;, com x entre 0 e 0,25. A mistura
dos pos dos reagentes foi prensada sob uma carga de 2,5 toneladas aplicada
usando-se matrizes quadradas de ago inox com sec¢éo de 8 x 8 mm’. As pas-
tilhas foram encapsuladas a vidcuo ou com uma pequena pressdo de argbnio
em tubos de quartzo. Um pré-tratamento térmico foi feito elevando-se a
temperatura do forno de 100°C para 400°C. Essa temperatura foi mantida
por um periodo de 24h e em seguida elevada para 700°C. O tempo de trata-
mento nesta temperatura dependeu da composigfo das amostras. Finalmen-
te o forno foi resfriado até a temperatura ambiente. As taxas de aquecimen-

tos e resfriamentos utilizadas foram de 100°C/h.

Todos os tratamentos térmicos foram realizados em fornos do tipo tu-
bulares construidos com tubos de alumina e resisténcias elétricas preparadas
com fio Kanthal Al. Os perfis de temperatura dos fornos foram medidos a-

través de termopares de cromel-alumel ou platina-platina/rédio.

31



2.2. Difratometria de raios x:

Apés a preparagio das amostras, as mesmas foram caracterizadas por
difratometria de raios x através do método de p6 (geometria 6-20) e por di-
fratometria Laue para determinagdo da orientagfo cristalografica de alguns
monocristais. Apds a obten¢do dos monocristais dos compostos LiggMosO17
e ABOs;4y  (A=LaouSreB= T1 ou Nb), alguns cristais foram selecionados
em estereoscOpio e moidos com cuidado. Para a realizagéio da andlise de di-
fratometria de raios x de amostras do sistema K,Mo00O,.;, pequena fragdo das
amostras policristalinas foram retiradas das pastithas. Os p6s dos diferentes
materiais foram depositados sobre placas de vidro contendo graxa de silico-
ne (amorfa) e montadas em difratdmetro de raios x com tubo de radiagio
CuKoa e filtro de Niquel. O programa computacional “PowderCell” 2.4 [41]
foi utilizado para realizar simulagBes das estruturas e fazer comparagOes
com os difratogramas experimentais. Todos os resultados foram comparados

com dados cristalograficos previamente publicados na literatura [28].

2.3) Analise quimica:

Com o objetivo de determinar a composi¢do de alguns materiais, fo-
ram realizadas andlise quimica em colaboragéo com o Prof. Dr. Héllcig Jose
Izario Filho do Departamento de Engenharia Quimica da EEL-USP. Foram
utilizados dois métodos, a espectroscopia de absorgdo atdmica de chama

(flame atomic absorption spectroscopy) e ICP (inductively coupled plasma).
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2.4) Medidas de expansio térmica de alta resolucio:

A julgar pela importincia de medidas de expansédo térmica, é surpre-
endente que existam poucos grupos ao redor do mundo que se dedicam a
medicdo desta propriedade fisica. Uma das técnicas mais usadas envolve cé-
lulas capacitivas construidas com partes metélicas, cujo trabalhabilidade é
mais simples. Estas células geralmente sdo muito eficientes para rﬁedigﬁo de
efeitos onde a temperatura pode ser fixada, como por exemplo, no caso de
medidas de efeitos magneto-elastico [42] ou quando os efeitos de dilatagdo
das amostras em estudo sfo extremantes significativos, como nas transi¢des
de fase [43]. No que se refere aos estudos de altissima resolugfio, em especi-
al, em escalas de angstrons ou sub-angstrons, o uso destas células € menos
eficaz, pois quando o material a ser estudado possui baixissimos coeficien-
tes de expansfo térmica em relagdo aos dos metais utilizados na confecg¢éo
de células capacitivas, os ltimos resultam em uma contribuigo significati-
vamente maior para a dllatagao térmica do que os materiais objetos de estu-
do. Para dar uma idéia mais ciara desse efeito, na Figura 19 é possivel ob-
servar-se as correcOes necessdrias se uma célula capacitiva de cobre fosse
usada para a medicéo da dilatagdo térmica de MgB,, que possui baixo coefi-
ciente de expansdo térmica. O resultado é comparado com a corrego usan-

o

do-se uma célula de quartzo.
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Figura 19 — Comparag¢do de resultados de expansdo térmica de
MgB; obtidos com célula capacitiva de quartzo com uma simulag¢do usando
célula de cobre. A curva mais escura mostra a abertura do capacitor em
fungdo da temperatura como medida. A outra curva mais proxima leva em
conta a corre¢do devido a expansdo térmica do quartzo. A curva acima se-

ria o resultado obtido com uma célula de cobre. Retirado da referéncia 44.

Devido a esse motivo, o Dr. John Jacob Neumeier, colaborador desse
trabalho no exterior (MSU ~ Montana, USA), vem desenvolvendo a técnica
de expansdo térmica de alta resolucfo utilizando células capacitivas constru-
idas com materiais de baixissimo coeficiente de expansio. térmica. Um dos
materiais mais importantes que atende este requisito é o quartzo de alta pu-

reza.

Na Figura 20 é mostrado um desenho esquematico ¢ uma fotografia
de uma das células de quartzo de ultima geragdo desenvolvida durante a rea-

lizac8o deste trabalho.
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Figura 20 — Perfil esquemdtico (a esquerda) e fotografia de uma cé-
fula capacitiva de quartzo (a direita). Observe a abertura do capacitor (ca-
pacitor gap) e as molas (springs) que suportam a peca de quartzo em for-

mato de L. Retirado da referéncia 44.

Podem ser observadas duas pecas com formato de L em oposi¢io,
sendo que a separacio entre estas duas partes forma um capacitor e tem di-
mensdes comparaveis a espessura de uma folha de papel. O L supenior é su-
portado por duas finas placas de quarto que servem como “molas” (quarizo
springs), permitindo o movimento relativo entre as placas capacitivas. Os
Gnicos materiais que constituem a célula que ndo sdo construidos de quartzo
sfo duas camadas micrométricas de cromo e ouro para formar as placas do
capacitor, além de cola especial (suspensio de talco e metasilicato de sodio)
que suporta as duas placas finas de quartzo. O movimento relativo das pla-
cas do capacitor se da por conta da expansdo ou contragdo da amostra, bem

como devido a propria expansio térmica do quartzo que constitui a célula,
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com uma pequenissima contribuicdo das camadas metdlicas das placas ca-

pacitivas e da cola que suporta as “molas”.

Baseado nas medidas de capacitincia, a expansio térmica AL/Lj3qg
pode ser calculada através da equagdo AL/L3gy = k/Lsgp [1/Cie - 1/C(T)],
onde k é uma constante que depende dos pardmetros geométricos da célula
capacitiva e € determinada pela medigdo da capacitancia da célula de quart-
70 vazia e com uma amostra padréo de cobre, Csqp € C("I_?)‘sﬁo as capacitan-
cias a temperatura ambiente e a uma temperatura T qualquer. O coeficiente
de expansdo térmica linear, o, pode-ser diretamente obtido deste resultado
através do ‘célculo da diferencial d(AL/L3og)/dT dos resultados experimen-

tais.

Para dar uma idéia ainda mais clara do nivel de precisfo desta técni-
ca, nas Figuras 21 e 22 sdo mostrados alguns resultados sobre sensibilidade.
Na Figura 21 sfo mostradas medidas da capacitancia C, com ampliacdo na
regifio de baixas temperaturas, onde a mesma deveria ser constante, permi-

tindo uma avaliagfo do desvio padrdo da medigZo.
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Figura 21 — Medida tipica da capacitdncia em fungdo da temperatu-
ra utilizando-se uma célula capacitiva de quartzo. A ampliagdo na regido
de baixa temperatura permite uma avaliagéo da precisdo desta técnica. Ob-
serve a variagfio da capacitdncia (AC = 2.10° pF) e a conseqiiente varia-

¢do no comprimento da amostra (Ad = 0,15 4).

A barra da esquerda representa uma variacio de 2.10° pF na capaci-
tincia na figura ampliada, enquanto a da direita mostra uma variagdo de
0,15 A no comprimento de uma amostra de aprcixiﬁdaciamente 2,5 mm de
comprimento. Isto dd uma resolugdo cerca de 1000 vezes maior do que a
precisdo relativa em experimentos baseados em técnicas difratométricas
(0,001 A/100 A).

Para a realizag8o deste tipo de medigao, faz-se necessaria a utilizagio
de pontes capacitivas de altissima resolugdo. A mais importante no mercado
atualmente ¢ da empresa Andeen-Hagerling (modelo 2500A) que possui re-

solugiio de 107 pF ¢ estabilidade de 1 ppm/ano.
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Para uma comparagfo da precisfo da técnica capacitiva, usando uma
célula de quartzo, e da precisdo obtida por difratometria de raios-x, observe

a Figura 22 para amostras de Na,CoOs.
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Figura 22 — Comparagdo dos pardmetros de rede no NayCoO, obii-
dos usando-se (a) a técnica capacitiva com célula de quartz e (b) difratome-

tria & temperatura fixa (Adaptado da referéncias 43 e 45).

QOutra grande vantagem da técnica capacitiva € que ela € permite me-
dicdo continua’'em fungfio da temperatura (entre 5.e 10 pontos por Kelvin), o
que nfo ocorre no caso das técnicas difratométricas (compare, por exemplo,
o ntimero de pontos nas Figuras 22 a e b).

Devido a alta precisio da técnica capacitiva, ela permite a verificacdo
de efeitos comumente nio observdveis com técnicas difratométricas, como
podera ser observado na discussdo dos resultados de expansdo térmica de

monocristais do composto LiggMogO)7.
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2.5) Medidas de magnetizacéo

As medidas de magnetizagdo em funcfo do campo magnético aplica-
do e da temperatura foram efetuadas em um MPMS de 5T (UNICAMP -
Campinas) ou em magnetémetro VSM-SQUID de 7T (UCI, Irvine-USA)
ambos da Quantum Design. Em geral, pequenas amostras em forma de bar-
ras foram colocadas em suportes de plastico, que foram introduzidos na re-
gido hor;mgénea do campo magnético. As. amostras analisadas foram estu-
dadas principalmente através de curvas de mégnetizagﬁo'em fungéo da tem-
peratura entre 1,8 e 300 K a baixo campo aplicado (100 ou 200 Oe) através
de medidas ZFC (medida da magnetizac8o apés resfriamento da amostra a
campo magnético nulo) e FC (medida da magnetizagdo com resfriamento da
amostra no campo magnético de interesse). Algumas amostras também fo-
ram realizadas medidas de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético

aplicado em temperaturas fixas.

26) Medidas de condutividade elétrica

Medidas da condutividade elétrica foram realizadas em PPMS da
Quantum Desgin, no MaglabExa da Oxford Instruments ou em criostatos
Janis. Em g;erél, as medigdes foram realizadas“ho‘intervalo de 4 a 300 K, em
campos magnéticos aplicados de 0 até 9T. Algumas medi¢es da resistivi-
dade elétrica do composto LigsMogO;; foram realizadas com um sistema de
He3 inserido no PPMS (MSU, Bozeman-USA) para obtengio de temperatu-

ras de aproximadamente 0,3 K.
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2.6.1) Preparaciio dos contatos elétricos

Em todos os casos, os contatos elétricos foram avaliados quanto a sua
qualidade no que diz respeito a baixa resisténcia elétrica e boa resisténcia
meé'éﬁiéa. Foram utilizados dois tipos de:configuraces: i) o método padrio
das quatro pontas e ii) uma técnica basealda no método de Montgomery para

medidas de resistividade elétrica em materiais anisotropicos [30].

Foram utilizados fios de cobre ou platina conectados as amostras com
tinta ou epdxi de prata. Em alguns casos, houve a necessidade de depositar-
se ouro, por sputtering, para melhorar os contatos elétricos entre as amostras
e os flos de medigdo. Isso foi realizado com a deposigfio de uma fina cama-
da de ouro nos locais em que os contatos elétricos de tenséo e correntes e-
ram conectados nas amostras, como mostra o esquema da Figura 23. Para
medidas das amostras pelo método das quatro pontas os depositos de ouro
foram efetuados seguindo-se o esquema da parte superior da Figura 23. No
caso das medidas de anisotropia, o ouro foi depositado nos vértices de a-
mostras retangulares, seguindo o procedimento mostrado na parte inferior

da mesma figura.

Seguindo-se esses procedimentos, foram obtidos contatos elétricos
6hmicos, com baixa resisténcia de contato (< 1€2) e excelente resisténcia

mecinica.
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Figura 23 - Representagdo esquemdtica da confecglo de contatos e-
létricos para medidas usando o método das quatro pontas (acima) e o0 mé-

todo de Mowntgomery (abaixo) [30].

Fotografias mostrando os formatos tipicos de amostras, bem como 08

contatos em ambas as configuracdes estfo apresentadas na Figura 24.

Figura 24 - Fotografia ilustrando dois monocristais preparados para
a realizagdo de medidas elétricas. A esquerda um monocristal na configu-
racdo do método das quatro pontas. O monocristal da direita esta prepara-

do para medidas usando-se o método Montgomery {30].
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2.6.2) Método de Montgomery

Em func¢do de pouco uso da técnica de Montgomery para a medigfo
da condutividade elétrica de materiais anisotrdpicos, decidiu-se fazer uma
breve revisdo deste método. Esta revisio também auxiliard no entendimento
da modificagdo do método realizada neste trabalho, o que culminou com a
.-cfl'a"«;e”lo do primeiro método analitico para determinagio da condutividade
elétrica em materiais anisotrépicos. |

A determinagdo do tensor de resistividade elétrica de materiais aniso-
tropicos com alta precisdo € um importante tépico da fisica da matéria con-
densada. Isto fica ainda mais evidente no caso de materiais de grande inte-
resse atual, como os condutores quase-unidimensionais, os supercondutores
de alta temperaturas criticas, os supercondutores 4 base de FeAs ¢ os condu-
tores orgénicos. Infelizmente, a determinacio de resistividade elétrica é uma
tarefa experimental complicada e que consume muito tempo, além de se
tornar ainda mais delicada quando os monocristais sob investigagio sfo
muito pequenos e frageis.

) Quando uma corrente elétrica € passada através dos contatos ao longo
de um dos eixos de um material anisotrépico, a corrente atravessa a amostra
através de uma combinagfo das trés diregdes cristalograficas, resultando
numa resisténcia ao longo de uma direcdo que é dependente das outras. A
complexa natureza do problema de trénéporte elétrico em materiais com es-
tas caracteristicas requer um modelo tedrico que calcula a resistividade ao
longo dos principais eixos de interesse no cristal. Varios métodos foram
descritos para medir as componentes do tensor de resistividade para condu-
tores anisotropicos [30,46-51]. O método consagrado e, portanto, mais usa-
do € o método de Montgomery [30], que € baseado em trabalhos anteriores

de Logan, Rice e Wick [47], van der Pauw [46] e Wasscher [48].
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Para aplicar este método, amostras sdo polidas ou cortadas em forma
- de blocos retangulares, cujas faces sfo ortogonais aos eixos cristalograficos
objeto da determinacéio das resistividades. Uma corrente elétrica é aplicada
através de contatos colocados em dois vértices de uma face da amostra, sen-
do a diferenga de potencial medida através dos outros dois contatos Jocali-
zados nos vértices opostos, permitindo o calculo da resisténcia elétrica (R =
V/D). Este método usa um teorema simples para o célculo da resistividade
o elétrica de amostras anisotrépicas, [47], que é baseado na razdo de resistén-
cia ao longo de dois eixos e é uéédo como um pardmetro para se calcular o
tamanho de uma amostra isotrépica equivalente. Com a razdo de compri-
mento da arostra equivalente, obtida por interpolagdo grafica [30], dois pa-
rdmetros conhecidos como e E sfo obtidos. Por sua vez, esses dois para-
metros sfo utilizados no célculo da resistividade elétrica em cada direc¢do da
amostra anisotrdpica [30]. O teorema que possibilitou Montgomery deter-
minar essa equivaléncia foi descrito por Logan, Rice e Wick [47]. Eles ob-
servaram que o potencial elétrico no regime Shmico pode ser encontrado
como solugdo da equacdo de Laplace sujeita a algumas condi¢des de con-
torno. Eles demonstraram ainda que em uma amostra isotropica, a voltagem
(V) medida entre dois contatos nos vértices do bloco retangular, quando uma
corrente elétrica flui nos contatos opostos, produz uma resisténcia elétrica
dada por R = V/ = (4/7) M p, onde M depende das dimensdes L,;, L, e L; da
~amostra isotropica [12]. Montgomery reescreveu a resisténcia de uma amos-
tra isotrépica usando os caleulos de Logan, Rice e Wick [47] como R = p H
E, onde H ¢ E dependem de M, que por sua vez ¢ determinado por interpo-
lacdo gréfica no trabalho de Montgomery [30]. Baseado nos argumentos a-
cima, Montgomery estendeu estes calculos para amostras anisotropicas com
o objetivo de determinar as trés componentes da resistividade elétrica deste
tipo de material [30].

Basicamente a técnica é utilizada da seguinte maneira. Amostras sdo

cortadas na forma de blocos retangulares, sendo que as faces dos blocos so
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escolhidas ao longo dos eixos cristalograficos cujas resistividades s&o obje-
tos de medic8o. Os contatos elétricos sdo colocados nas extremidades de

amostra retangular como esquematizado na Figura 25(a).

[
61,0

L,

P9
For gl

Ry= v/

S/ vl
|_'z P1 L,
P2 P

usflps . I
3

Anisotrapic sample

Equivalent
isotropic sample

Figura 25 - Em (a) sdo mostrados os contatos elétricos colocados em
uma amostra usada no método de Montgomery [30]. V, a Vs sdo as volta-
gens medidas aplicando-se as correntes I}, I, e I5. (b) apresenta a transfor-
magdo de Wasscher de uma amostra anisotrdpica para isotrdpica equiva-

lente 48.

Aplicando-se corrente elétrica entre um par de contatos, digamos [;, é
possivel medir a tens@o nos outros dois contatos (¥/;). Repetido o procedi-

mento, se obtém os valores das resisténcias nos trés eixos (V; = R/1).
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Para o cdlculo da resistividade em cada direcfio, procede-se da se-
guinte maneira: Considere uma amostra anisotropica que pode ser descrita
por trés componentes do tensor de resistividade {(p;, p; € p3). Montgomery
[30] propds uma transformagio na qual o solido anisotrépico pode ser en-
tendido como um sdlido isotrdpico equivalente de resistividade p (Figura
25(b)). Supondo uma amostra anisotrdpica retangular de dimensdes L), L’
e L’; nas diregSes de p;,.ps e ps, respectivamente, esta pode ser entendida
como wma amostra isotrgpica com dimensdes equivalentes L, L; e L3, e re-

sistividade homogénea p através da transformacéo de Wasscher [48].

Com esta transformagfo, Montgomery mostrou que a resistividade e-
létrica de uma amostra fina com caracteristica bi-dimensional, tem suas

componentes p; e p; dadas pela solugfo simultanea das equagdes:

AP _LL ()
£ L L,

e
(p]pz)uz =HER ; 2)

onde L,/L; é determinado graficamente pela razio R»/R; na Figura 26, H €
encontrado pela razdo Ly/L, na Figura 27, L’;, L’; e L’; so medidas geome-
tricas da amostra anisotrdpica real e £’ = L’; para uma amostra supostamen-

te fina.
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Figura 26 - Razdo das resisténcias elétricas Ry/R; versus a razdo en-
tre os comprimentos Ly/L; para uma amostra isotrépica. Retirado da refe-

réncia 30.
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Figura 27 - Parametro H versus a razdo entre as distancias dos con-

tatos elétricos Ly/L,. Retirado da referéncia 30.
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No caso de uma amostra espessa (E’ > L’;) que possui duas

componentes da resistividades iguais (p; = p3), p; e p2 sdo obtidas através da

1/4
L :(101] L .

solugfio das equages abaixo:

(LILZ)HZ p2 (—L'l L12 )l/?_
e
: 1/4
E | Py E A
I I )2 o LI ? “)
(L' L) p ) (LL,)

onde py/p; é determinado pela Eq. (1) e E/(L, L;)"” ¢ obtido usando-se a Fi-
gura 28.

szlh LS .0525 =

125 .

.25

o L | H ! 1 1 1 : L 1
Q | 2 3
212,207

Figura 28 - Espessura efetiva E normalizada por (L,L;)"* versus

Ly(L; Ly 12 para vdrias razdes Ly/L,. Retirado da referéncia 30.
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Por fim, para o caso geral, isto é, para amostras espessas (£’ #L’3)
que possuem as trés componentes do tensor resistividade diferentes, a
solugfo para p,, p; e p; passa por um procedimento iterativo, partindo-se de
valores iniciais arbitririos para as resistividades, usando-se as duas

equacdes que se seguem para a determinagfio de £’ [30]:

. L3 _ p31/2 Ls‘ -
(LILZ)UZ (p1p2)114 (L'; L12 )l/?.
e
1 174
E (pp) E ©)

(le L'2 )112 - ;03”2 (Lle)llz

O uso da Eq. (2) e a consisténcia dos resultados para as trés
componentes de resistividade é que determinard o momento de finalizar 2
iteracdo. Nossa experiéncia com este procedimento mostra que ele é um
tanto estenuante e impreciso.

.Como vimos, o método de Montgomery é de grande uso e relativa-
mente simples quando trata do problema de amostras anisotropicas finas
com duas componentes de resistividade (materiais condutores bidimensio-
nais). Quando o material é espesso e/ou possui a terceira componente de re-
sistividade independente, as trés componentes somente podem ser determi-

nadas por um método iterativo {30].

Este problema tornou-se ainda maior quando se pretendia estudar o
comportamento da resistividade de materiais anisotrdpicos em fungfo da
temperatura, devido ao grande niimero de pontos experimentals a serem

analisados.
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3) Resultados e discusséo:

3.1) Resultados de difratometria de raios x e analise quimica:
3.1.1) Composto Lip9MosO7:

Apods separagio e escolha de alguns monocristais, uma pequena fra-

. ¢do foi moida e o pd produzido foi caracterizado por difratometria de raios

x. O resultado esta mostrado na Figura 29.
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Figura 29 — Difratograma de raios x de vdrios monocristais de
Lig oMosO;; moidos. Os picos indicados com o simbolo * referem-se a fase

de interesse.

Os picos identificados com o simbolo * foram indexados segundo a

referéncia 12 e 52. Outros picos nfo indexados, provavelmente séo de outras
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fases devido ao processo de separagio visual ndo ser completamente exclu-
dente, o que pode resultar na inclusio de picos de impurezas provenientes
do fluxe.

Com o objetivo de determinar a orientacdo cristalogréfica de alguns
monocristais, foram realizadas medidas usando a técnica de difratomateria
Laue de transmissdo. O resultado para um dos monocristais ¢ mostrado na
Figura 30. Também nesta figura pode ser visualizada a orientagdo cristalo-

grafica obtida com esta anélise.

Figura 38 — Laue de transmissédo de um monocristal de LigsMosOy5.
Os pontas brancos concordam com os dados cristalogrdficos dispontveis
para o composto em questdo. Do lado direito estdo indicados os eixos cris-

talogrdficos determinados pelo método Laue.

Os resultados de difratometria mostrados nas Figuras 29 e 30 concor-
dam com os dados cristalograficos reportados na literatura para o composto
LipoMosQO47 [12,52]. Além do mais, a técnica Laue permitiu a determinagio

das diregdes cristalograficas de virios monocristais, o que fo1 de fundamen-
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tal importéncia para a realizacio das medidas de expansdo térmica e da con-
dutividade elétrica em cada eixo cristalografico.
A andlise quimica (ICP) das amostras mostrou que os monocristais pos-

suem composigdo proxima a Lig gMogO15.

3.1.2) Compostos LaTiO; 4 e SrNbO3 49:

Na Figura 31 é mostrado o difratograma de raios x de amostra na

forma de p6 obtida por moagem de uma fragdo dos monocristais de LaTi-

03,41 preparado pelo método descrito no item 2.1.1.
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Figura 31 — Difratograma de amostra em forma de po obtida a partir da

moagem de monocristais de LaTiQOjs.4. A maioria dos picos sdo indexados

com a fase LaTiOs 4, conforme comparagdo com dados da referéncia 28.
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Como pode ser observada, a maioria dos picos foram indexados em con-
cordancia com a referéncia [28]. Isso mostra que o material produzido pos-
sul a estrutura cristalina da fase de interesse, o LaTiO; 4;. Resultados simila-

res foram obtidas para os monocristais de SINbO; 4.

3.1.3) Composto K,Mo0Q; 5:

Com o objetivo de se estudar as propriedades fisicas de amostras de
composi¢do nominal K,MoQ,;, foram preparadas amostras segundo o meé-
todo j4 descrito no procedimento experimental. A Figura 32 apresenta o di-
fratograma de raios x tipico para uma das amostras de composi¢do K,MoO,.

s € a simulagfio do difratograma do compostos MoQ, [53], utilizando-se os

dados da Tabela 1.
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Figura 32 - Difratometria de raios x da amostra de composi¢do

Ky, 13M0O, 59 (acima) e da simulagdo do MoQ,; (abaixo).

Resultados similares foram encontrados para amostras composigfes

contendo x entre 0,1 e 0,25.
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Tabela 1 — Dados cristalogrdficos dos compostos K.MoO;.s com o
potcissib ocupando diferentes posicbes de Wyckoff. As trés primeiras linhas
referem-se ao MoO,. Ambas as células sdo monoclinicas com grupo espaci-
al P2,/c (No. 14) e os pardmetros de rede adotados nas varias simulagbes

sdo: a=35,58, b=4,84 e c=5,61e f=121°[53].

Wyckoff | x Y Z
Mo 4e 0,232 0 0,017
MoO, 01 de 0,11 | 0,21 0,24
02 4e 0,39 0,7 0,3
K 2a 0 0 0
KMo0O,| K 2b 0,5 0 0
K 2c 0 0 0,5
K 2d 0,5 0 0,5

Os resultados de difratometria de raios x apresentados na Figura 32
sugerem que o que esta sendo produzido é uma fase de estrutura simular ao
MOOQ.

Resultados de analise quimica realizadas por espectroscopia de absor-
¢do atdmica de chama em algumas amostras estio mostrados na Tabela 2
confirmam que 4tomos de K estfo sendo adicionados na célula unitaria do
MoO;. Além do mais, os resultados mostram que a quantidade de oxigénio
nas amostras dopadas com potassio séo inferiores a 2, o que nfo ocorre com

0 MoOQO; que ¢é estequiométrico.
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Tabela 2 — Dados de andlise quimica de algumas amostras do siste-

ma K.MoQ,.s com seus respectivos tratamentos térmicos.

Resultado da analise (%) | Composi¢do Tratamento
K Mo Encontrada Térmico
0 74,86 MoO;,0; 1 dia 400°C + 3 dias 700°C
4,18 75,59 Ko,13M00 59 1 dia 400°C + 3 dias 700°C
1,56 77,89 Ko,0sM0O1 53 3 dias 700°C

Com base nos resultados apresentados pela andlise quimica foram
realizadas simulagdes utilizando-se os dados cristalogrificos do MoO, [53] e
assumindo que os atomos de K podem assumir posi¢des intersticiais de
Wyckoff nos sitios 2a, 2b, 2¢ e 2d do MoOQs. Os resultados estio mostrados

na Figura 33.
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Figura 33 - Difratogramas simulados no programa “PowderCell”
para o MoO,; e K.MoO;_s com dtomos de potdssio ocupando diferentes posi-

¢des intersticiais de Wyckoff.

Devido ao tamanho dos ions de potassio e considerando a intensidade
dos picos (211) e (022) tanto nos difratogramas experimentais quanto nas
simulacdes para 0 KMoO, 5 (compare Figuras 32 e 33), considerou-se que a
posicdo mais provavel ocupada pelos atomos de potassio € a 2d.

Na figura 34 encontra-se uma ilustracdo das células unitarias dos

compostos MoQO; e KMoO, s simuladas no programa “PowderCell” [41].
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Figura 34 - Estrutura cristalina do MoO; (a esquerda) e K.MoO; s (a

direita) com o potdssio ocupando a posi¢do de Wyckoff 2d.

O MoQ, apresenta estrutura muito parecida com as dos compostos do
tipo rutilo, entretanto com a rede levemente distorcida. Acrescentando-se
células unitdrias em ambas as estruturas, canais infinitos de ligacSes Mo-Mo
podem ser visualizados na diregfo do eixo cristalografice a. Como base na
simulagfo, e provavel que o fons de potassio que ocupam a posig¢io 2d inter-
firam somente indiretamente sobre as ligacdes dos canais infinitos. Por ou-
tro lado,a dopagem com K deva causar alteragfio da configuraco eletrénica
do MoQ; , que , por sua vez, deve alterar as propriedades elétricas do MoO,.
Qs resultados de resistividade elétrica a serem apresentados neste trabalho

parecem comprovar esta hipdtese.
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3.2) Método analitico para determinacfio das componentes de re-

sistividade elétrica.

Com o objetivo de reavaliar o0 método de Montgomery, contatos elé-
tricos foram colocados nos vértices de vérias amostras retangulares como
indicado na Figura 25. As resisténcias elétricas (R;) foram definidas apos se
medir as voltagens ¥; aplicando-se correntes J; nos dois vértices opostos das
amostras retangulares a temperatura ambiente. Os contatos foram prepara-
dos usando-se solda de estanho para blocos retangulares feitos com placas
de cobre de circuito impresso e usando-se tinta prata para placas obtidas a
partir de folhas de papel aluminio, bem como para amostras mono e poli-
cristalinas. Os contatos foram preparados com o menor tamanho possivel
com o intuito de minimizar seus efeitos sobre os resultados. Tamanhos tipi-
cos de contatos foram de aproximadamente 1% para placas de cobre e fo-
lhas de aluminio, e de 10% para a menor amostra estudada. Quando possi-
vel, o método padrio das quatro pontas foi utilizado para confirmar os resul-
tados obtidos pelo método analitico descrito neste trabalho.

Observagdes preliminares obtidas usando-se blocos finos retangulares
de cobre e aluminio ajudaram a sugerir 0 método reportado neste trabalho.
As principais observagdes foram:

i) Ry e R, sdo Shmicos (V=R I);

if) Quando L,>>L,, R, se aproxima do valor esperado pela segunda lei

de Ohm, isto é: Ry~ p Ly / (L L3);

iii) A razfo Ry/R, s6 depende da razfio L,/L,. Alguns resultados expe-
rimentais mostrados na Figura 35 (tridngulos e quadrados) estio em exce-
lente concordancia com os dados (circulos) reportados por Montgomery

[30] (veja Figura 26);

iv) Blocos finos com mesma espessura e razdo L,/L; tém mesmas R, e

R,, independentemente dos tamanhos L, e L, do bloco; e
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v) Blocos retangulares de mesmo tamanho obtidos de materiais com

diferentes resistividades possuem o mesmo perfil de linhas equipotenciais.

105 -‘l ' l ,—:
: R, _sinh[, /1] e
10k R, sinh[A, /1,] 3 .
X 10°F \ _:
~. _&_ = ")
na 2 i Rl :
107 F .
1 [ g Placas de cobre _
10 — A Folhas de aluminio 3
® Referéncia 30 ]
0 -
10 E 1 i 1 3
1 2 3 4
L/L,

Figura 35 — Ry/R, versus LyL, para vdrias amostras. Os simbolos in-
dicam resultados para placas finas de cobre (quadrados) e folhas de alumi-
nio (tridngulos). Os circulos cheios sdo pontos obtidos a partir da Figura
26. As linhas cheia e pontilhada estéo relacionadas as Egs. (13) e (16), res-

pectivamente.

Com o objetive de se obter equagBes analiticas para a determinagio
da resistividade de materiais anisotrOpicos, comegaremos utilizando a trans-
formacdio de Wasscher [48] (veja Figura 25(b) novamente). Esta transfor-
macio calcula as dimensdes L, L; ¢ L, e a resistividade p de uma amostra

isotrépica equivalente de mesmas resisténcias elétricas Ry, R; e R; de uma
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amostra anisotrépica de dimensdes L,’, L,” e Ly’, e resistividades p;, p» € ps.

A partir da transformac&o de Wasscher [48], pode-se escrever:

P’ = PP.Ps )

L=L(p/p)"* 5 ®

onde i = 1, 2 ou 3 representa os trés eixos cristalograficos principais.

Por outro lado, Logan et al. [47] calcularam o fluxo de corrente em
blocos retangulares isotropicos. Baseado nestes calculos, Montgomery pro-
pbs o método grafico descrito no item 2.5.2 para determinar a resistividade
elétrica de materiais anisotrépicos [30]. A resistividade p para uma amostra
isotrépica predita por Logan, Rice e Wick [47] pode ser reescrita de maneira

similar a reportada por Montgomery [30], como:
p=HER =H,ER,, 9)

onde £ € a espessura efetiva da amostra equivalente (espessura na qual a
corrente elétrica pode fluir o mais profundo possivel na amostra), e Ry e R,
sdo as resisténcias definidas na Figura 25(a). Além disso, comparando-se as
referéncias [30] e [47], H, pode ser calculado por:

1 8¢ 1

L , 10
H = 2 (2n+1)sinh[z(2n+1)L, /L] (10

onde 1/H, ¢ encontrado trocando-se Ly/L, por L/L,. Baseado nessa equacio,
pode-se ver que H, e H, sdo fun¢des somente da razdo L./L,. Além do mais,
¢ possivel notar, a partir da Eq. (9), que Ry/R, = Hy/H,, o que também ¢ in-
dependente da espessura. Este é o motivo pelo qual a razdo de resisténcias
da Figura 35 (veja também Figura 26) possui um comportamental universal

que ndo depende se o bloco retangular € fino ou espesso.
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Célculos computacionais para a série dada pela Eq. (10) sugerem que
¢ possivel usar somente o primeiro termo da série para o calculo de A. A
Tabela 3 mostra a contribuigdo percentual do primeiro termo para a série de

H no intervalo pratico de interesse da razdo Ry/R, (entre 1 a 10%).

Tabela 2 — Contribuicéo percentual do primeiro termo da série na Eq. (10).

Ry/R; 1 10° 10°
L,/ L; 1 2 4
Contribui¢do do primeiro termo | 99,9% | 98,6% | 94,8%

Estes resultados mostram que o erro introduzido pelo corte da série
no primeiro termo é, em geral, menor do que o erro experimental introduzi-
do pelo tamanho dos contatos elétricos colocados nas amostras. Além disso,
¢ importante enfatizar que um erro de somente 5% ¢ observado para uma
raziio extrema entre as resisténcias de 10°. Por exemplo, medidas tipicas pa-
ra materiais anisotrépicos tém razdo da resisténcia da ordem de 10* a 10°
produzindo erros de aproximadamente 2%. Como ja mencionado, desvios
padrdes devido aos contatos elétricos variam entre 1 a 10% tipicamente.

Assim, usando somente o primeiro termo da Eq. (10) para uma des-

crico analitica simples, podemos encontrar /4 e f,, como:
wT .
H, =—sinh[#L,/L,] (1)
3

H, g—z:sinh[erl /L] | (12)
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produzindo:

(13) R, _H, ~ sinh{zL, /L]
R H, sinh[zl, /L,]

Na Fig. 5 pode-se comparar o comportamento predito pela Eq. (13)
com alguns dados experimentais de placas de cobre e folhas de aluminio, €
de curvas reportadas por Montgomery [30] (Figura 26). Excelente concor-

déncia pode ser observada.

Usando as Egs. (11) e {12), pode-se reescrever a Eq. (9) como:

p= —-;EERl sinh[zL, /L] = %ERZ sinh[zL, /L,] (14)

que descreve a resistividade elétrica de materiais isotrépicos usando a con-

figuragfio de contatos do método de Montgomery.

Particularmente para o caso de uma amostra isotropica longa (Ly>>L,)

e fina (£ = L3), sinh(w L / L,) ~ 1t L / L,, produzindo:

L2

R, =081p (15)

31
que estd em bom acordo com a segunda observagio mencionada acima na
pagina 58.

Tal como apontado por Montgomery [30], é possivel se medir as re-
sisténcias R| e R, de uma amostra anisotrdpica para obter a razio L,/L, de
uma amostra equivalente. Foi observado que € possivel se obter este valor
também analiticamente pela substituicdo da relagdo hiperbélica sinh(x)

=Y (¢" — e”") na Eq. (12), o que fornece:

H(LZIL[_LijLz)

R
—“ e , (16)
RI
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2 -nL2/L1 LUL2  mLl/L2 :
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apos assumir que (e
tervalo de L,/L; entre 1 e 4. Esta aproximagio introduz erros de aproxima-
damente 2% em L,/L; em Ry/R; ~ 10°. A boa concordancia dessa aproxima-
¢30 pode ser observada também na Figura 35 (veja linha tracejada).

Assim, com o objetivo de calcular o razdo L,/L, para uma amostra i-
sotropica equivalente, ap6s se medir a amostra anisotrdpica, é necessario re-

solver uma equacéo de segunda ordem obtida da Eq. (16), isto é:

_92____ [ll’l(R2 /R1)]/7Z'+‘\/{[11‘1(R2 /Rl)]/jz'}2 +4 .

L 2

(17)

Com o objetivo de encontrar o tensor de resistividade de uma amostra
anisotrdpica, deve-se utilizar as resisténcia relacionadas a4 maior face da a-
mostra, de preferéncia usando R; > R;. Baseado nisto, e como previamente

apontado por Montgomery [30], as Egs. (8) e (9) podem ser escritas como:

1/2 '
{Bz_) L L (18)
P, L L,
c
(pp)"” =HER, . (19)

Apos alguns célculos simples, as resistividades no plano, pj € s,

podem ser obtidas da seguinte forma:

L, L ,L' L :
p1=8E !Lz , sinh[#L, /L]—-~é~ ,?—I—ijsmh[er,/Lz] (20)
e
L L, L L,
Sy ot —2 R sinh[zL,/ L =Zpa —2 R, sinh([#L,/L,] (21
pr=ghp g RSl L ]=g k7o 7, /L] (1)
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ou simplesmente:

L, L
P = P [L— —L—] (22)

onde £’ ¢ a espessura efetiva da amostra anisotrdpica.
Para obter a resistividade p;, é necessario medir, ao menos, outra face
da amostra (Figura 25). Medindo-se R; = V3/l; e R, = Vy/I, ou Rs= V /I3 e Rg
= Ve/l,, € possivel calcular Ly/L; ou L3/L,, respectivamente, usando’ equagoes

similares a Eq. (17). Usando ainda os mesmos argumentos para encontrar a

Eq. (18) € possivel escrever que:

_I'__£_ (23)
P3 = P L L
e
L_i[,_ (24)
Ps =P, LI

que podem ser utilizadas para verificar os resultados de ps, se ambas as fa-

ces forem medidas.

Como pode ser observado através das Egs. (20) a (24), para encontrar
P1> P2, € P3 para uma amostra anisotropica de qualquer espessura, € necessa-
rio obter-se o valor de E’. Baseado nas Eqs. (5) e (6) obtidas previamente

por Montgomery [30], é fécil mostrar que:

E'=L" f- . (25)

3

Usando L,/L; e L3/L; ou L;/L,, obtidos anteriormente através dos valo-
res de resisténcia elétrica medidos, € possivel calcular o pardmetro Ls/(L,

L)' como:
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1/2
L, _Li[L,) (26)
(LL )]/2 L L

12 2 1

ou

1/2

L L (L

(L L3)1/2 = L3 (L']'J : 27)
142 1 \ 42

Se Li/(L; Ly)"? for menor que 0,5 (E 2 98% L3), pode-se supor que a
amostra sob analise € um bloco fino e que as resistividades sfio dadas pelas™
Egs. (20) a (24) com E’ = L. Contudo, se L3/(L; L,)"* é maior que 0,5, é

necessario obté-lo através da Figura 36 [54] ou das Eq. (28) ou (29) abaixo:

E _J2(LL)"
.. 2 I @8)
3

3

para L3/(Ly L,)"* > 1,41 [55].

Para Ls/(L, Lz)”2 < 1.41, uma excelente aproximacgédo pode ser obtida

usando-se:

- 1 (29)
L3 ) 1+ emx[u’l’z‘)mlﬂs—ﬁﬂ] )
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172
L,/ (L, L)

Figura 36 — E/L; em fungdio de E/(L; L)"? para o L, > L; (R; > R)).
Este pardmetro é necessdrio no cdlculo de E’ de uma amostra anisotrdpica
através da Eq. (25). E/L3 apresentado nesta figura foi calculado com base
na série obtida pela unido das Egs. (1.4) e (1.5) de Logdn et al. [47] e da
Eq. (45) de Montgomery [30]. As linhas cheias sdo devidas as Egs. (28) e

(29).

Finalmente, deve ser ressaltado que, diferentementé db método des-
crito originalmente por Montgomery [30], a simples escolha de R, > R,
permite a determinagdo das componentes da r.esistividade de uma amostra
anisotrépica para todos os casos, independentemente da razio de resisténcia
entre outras diregdes.

A Tabela 4 mostra alguns resultados para placas de cobre e folhas de
aluminio medidas a temperatura ambiente. ©/L; foi calculado usando-se a

Eq. (14) com E = L3 (amostra fina).
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Tabela 4 — Resistividade por espessura, o/Ls, para blocos retangula-

res de placas de cobre e folhas de aluminio calculado usando-se a Eq. (14).

<p/Ls> indica o valor médio de p/Ls e (o/L3)4p € o0 valor obtido pelo méto-

do das quatro pontas.

Material | L (cm) | L (em) | R, (mQ) | R, (mQ) AL; (mQ) <plLs> (mQ) | (p/L3)ep (mQ)
1,68 3,13 0,0145 1,038 | 0,992 | 1,063
2,90 4,00 | 00715 | 0,5335 | 1,069 | 1011
Cu 4,54 10,3 | 0,003875 | 1,455 | 0,948 | 1,069 | 1,060,009 | 0,998 £ 0,009
16,0 24,0 | 0,04875 | 0,6525 [ 1,066 | 1,025
3,0 0,6622 3,003
5,0 0.6238 2,829
10 0,6446 2,923
Al 15 0,6286 2,851 2,9+02 | 2,941 £0,003
25 0,6322 2,867
5,0 7,5 0,1264 1,879 | 2,950 | 2,763
5,0 10 0,0318 3223 [ 2913 ] 3344
4,0 10 0,0050 4,839 | 2,529 | 3,068

As duas dltimas colunas apresentam a média <p/L;> e o valor medido

pelo método padréo das quatro pontas (p/L;)4p, respectivamente. Os resulta-

dos 530 consistentes e em excelente concordincia entre si.

Ainda acerca de materiais isotropicos, é importante mencionar que ¢

interessante considerar o uso do método descrito neste trabalho quando so-

mente amostras isotrépicas muito pequenas sdo disponiveis, pois € mais facil

se colocar quatro contatos elétricos nos vértices de uma amostra retangular do

que colocar quatro contatos no formato padrfio das 4 pontas.

Resultados calculados com base nas Egs. (17) a (29) para amostras po-

licristalinas de Bi;Sr,CaggPrg4CurOgis (Bi2212) [55] e monocristais de SrTi-

Os.41 [56] a temperatura ambiente sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 —  Resisténcia elétrica de amostras de
Bi;SriCaysPro LCus04.5 (Bi2212) e SrTiO;,4; usando o procedimento anali-
tico reportado neste trabalho. py, p» e ps foram determinadas usando-se as
Egs. (17) a (29). pyp é a resistividade elétrica obtida pela método padrdo

das quarto pontas.

I | 2 ] 15 | & R | R R Rs | Rs

Material p— @)

Bi2212 | 2,60 | 5,55 | 2,70 | 0,889 | 132,25 | 0,4173 | 128,86 | .22,85 | 30,78

2,835 | 1,263 | 0,215 0,66 408 40,7 181 - -

StTiOs 0,215 | 1,263 [ 2,835 | 0,946 | 181 | 408 | 745 - -
. Es | p 2 P P Pup
Material | F /04 1) [ eom) (@Q.cm) (mQ.cm)
Bi2212 0,6155 2557 | 308 [ 309 | 276 | 275 30+ 8
1,1824 0,131 | 1,558 | 26,08 | 562,5 - -
StTi0s4 1,5929 1258 | 529,3 | 24,55 | 1,466 . -

Os dados para a amostra de Bi2212 mostram que a mesma se compor-
ta aproximadamente como um material isotropico. A resistividade elétrica
medida pelo método padriio das quatro pontas concorda, dentro do desvio
padrfio, com a resistividade medida pelo método descrito neste trabalho. O
comportamento quase isotrdpico dessa amostra e atribuido ao fato que o ma-

terial € policristalino.

Com relacio aos monocristais de SrTiOs,,, as propriedades elétricas
desse material sdo de grande interesse, pois ele ¢ conhecido como um dos
compostos de maior anisotropia da condutividade elétrica [15,20]. Os valo-
res apresentados na tabela sfo referentes ao célculo das componentes da re-

sistividade medindo-se a amostra em duas configuragdes de R, ¢ R; diferen-
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tes. Pode-se notar que os valores obtidos para as resistividades p;, pa, € p3
sdo similares. Embora estes valores absolutos das resistividades discordem
da literatura [28,29,50], a razéio de resistividade permanece alta (1:17:361).
Esta diferen¢a pode ser devido ao método néo pédrﬁo utilizado previamente
para se medir a resistividade elétrica neste composto (veja novamente a dis-

cussdo referente a Figura 8).

Um fato bastante importante é que, embora o monocristal de SrTi0s 4
seja fino, ele ndo pode ser tratado como uma amostra fina no método de
Montgomery [30], detalhe esse que muitas vezes passa despercebido por
quem utiliza o método original. Isto ocorre devido a maior resistividade p;
comparada com p; e p, o que fornece uma amostra isotropica equivalente
calculada que ndo é fina (Ly/(L; L)"? > 0,5). Em outras palavras, embora
essa amostra seja um verdadeiro monocristal fino, ele possui um valor de g5
tdo alto que nédo permite que a corrente aplicada no plano p; e p; cruze toda

a espessura da amostra.

Resultados de grafite reportados por Montgomery [30] sdo rediscuti-
dos a seguir. Foram utilizados L’y = 19 mm, L’y = 1,4 mm, e L’; = 1,5 mm
[57], e os dados de resistividade medidos pelo método das quatro pontas (o
= ;3 =0,45 mQ.cm e o, = 574 m{2.cm). Usando-se as Egs. (7), (8) e (9) ob-
tém L) =548 mm, L,=152mm,e L; =0,45mm,e R, =0,0877 mQ e R, =
191,8 mQ. O uso das Eqgs. (20) a (29) periniter’n obter diretamente os se-
guintes valores de resistividade: p; = 0,42 mQ.cm, =592 mQ.cme = p3 =
0,45 ¢ 0,42 mQ.cm. Estes resultados mostram como conseqiiéncia, que o
material € bi-dimensional, o que ndo foi inferido na andlise anterior por
Montgomery, que partiu do pressuposto que o material € 2D [30]. Vale a
pena notar ainda que para esta amostra, L3/(L; Lg)"2 = 0,049, o que significa

que ela pode ser tratada como uma amostra muito fina, isto é E” = L.
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Por fim, ressalta-se que a obtencéo direta das componentes da resisti-
vidade através do procedimento reportado aqui, mostra claramente que ndo
€ necessdria a utilizacdo de métodos iterativos como apontado por Montgo-
mery [30], tornando o método proposto simples e facilmente aplicavel em
sistemas de aquisi¢@o de dados. Isto ja tem resultado em redugdo do trabalho
com célculos usando graficos para a determinaco do tensor de resistividade
elétrica em situagdes que esta grandeza deva ser medida em funcédo de outra

varidvel, como, por exemplo, no caso das medicdes de resistividade em fun-

¢do da temperatura, pi(7T), 02(T), € p3(7).

3.3) Propriedades do Li0_9M05017

3.3.1) Medidas de resistividade elétrica no Liy,MogQOy+:

Vérios monocristais foram caracterizados por medidas de resisténcia
elétrica em fungdo da temperatura no intervalo de 0,3 K a 300 K.

Um resultado tipico é mostrado na Figura 38.
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Figura 38 — Medidas de resisténcia elétrica em fungdo da temperatu-
ra para um monocristal de LipyMosOy7. A transi¢do supercondutora a 1,9 K
e a transi¢bo metal-isolante em Ty ~ 28 K demonstram que as amostras ob-

tidas possuem a composigdo de interesse.

Como pode ser observado, o material apresenta uma transi¢fo metal-
isolante ao redor de 28 K € uma tran'sig.ﬁo supercondutora em 1,9 K. Estas
transicbes sdo bem conhecidas para o LigsMosOi7 [12], o que demonstra
que foram obtidas amostras com composigdo proximas daquela esperada.
Além do mais, isto estd em acordo com os resultados de andlise quimica e

de difratometria ja mencionados no item 3.1.1.
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3.3.2) Anisotropia na resistividade elétrica do LigsMo¢Oy7: -

Com o objetive de se confirmar o comportamento anisotrépico do
composto LigeMogO,7, foram realizadas medidas de R(T) usando-se o méto-
do padriio das quatro pontas e o método de Montgomery em quatro mono-
cristais (cristal A e B para o método Montgomery e dois cristais com orien-
tagdo ao longo do eixo b e ¢ para o método padrio).

Os resultados para as rg_sisténcias elétricas em funcfo da temperatura
ao longo dos trés eixos cristalogréficos medidos pelo método de Montgo-
mery no intervalo de temperatura entre 2 e 300K séio mostrados ﬁa Figura

39.

L " 1 T T * T ¥ 1 4 1 ' )

100 L}

Cristal A Lie,gMo 6O 7

Resisténcia Elétrica (Q)

A

0,01E e
: o= 0015 G

[E_3 | | i, ] " i i H a1 1 " I i |
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 39 - Resisténcia elétrica em fungdo da temperatura para as
trés diregdes cristalogrdficas de um monocristal de composi¢do Liy oMogO);,
medido pelo método de Montgomery [30]. Os valores (Rsy) indicados indi-

cam o valor da resisténcia a 300 K para cada eixo.
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Pode-se observar que a dependéncia da resisténcia elétrica em fungéo
da temperatura é praticamente independente da orientagio cristalografica. Os
valores (Rso) nas proximidades de cada curva indicam o valor da resisténcia
a 300 K para cada eixo. As razdes entre as resisténcias encontradas foram de
Ry:Rc:R,=1:40: 133 paraocristal AeR,: R, : R, =1:50: 100 para o
cristal B.

Depois de medidos os valores de resisténcia para todos os eixos cris-
talogréficos, foi possivel calcular os valores de resistividade para o composto

Lig9sMogO,7. Os resultados sdo apresentados na Figura 40,

"Método de Montgomery”
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Figura 40 - Resistividade elétrica em fungdo da temperatura para as
trés diregoes cristalogrdficas segundo o método de Montgomery [30]. Os

valores (pspy) indicam o valor da resistividade a 300 K para cada eixo.
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As médias das resistividades a 300 K (psq0) para os trés eixos, sdo p, =
107 (40) mQ.cm, pp, = 19 (1) mQ.cm ¢ p, = 47 (5) mQ.cm. Os valores para
os eixos b e ¢ diferem de um fator de ~2 e 0,5, respectivamente, dos valores
reportados por Greenblatt er al. [12] (p, = 9,5 m&Q cm e p, = 100 m€2 cm).
Por outro lado, a resistividade encontrada para o e€ixo a estd em extremo de- _
sacordo com o reportado anteriormente [12] (p, = 2470 m€2 cm), apresentan-

do um valor aproximadamente 20 vezes menor.

Usando os valores de resistividade a 300 K, podemos estimar uma no-
va razdo de anisotropia para o composto LigoMogO7 como p, @ pe i pa~1:

2,5 (0,4) : 6 (2).

Este resultado difere significativamente do obtido por Greenblatt [12],
ou seja, o composto LiggMogO,7 nfo parece ser tdo anisotrépico como o re-
portado previamente na literatura. Uma razdo possivel para essa diferenca
seria devido aos métodos utilizados para a determinagéo o valor das resisti- .
vidades. O método usado por Greenblatt [12] para determinar a resistividade
no eixo a é ndo convencional (veja Figura 6). Assim, com o objetivo de se
comparar os resultados obtidos pelo método de Montgomery [30], foi medi-
da a dependéncia da resistividade com a temperatura ao longo do eixo b e c
usando o método padrio das quatro pontas. Para isso, varios cristais foram
lixados em forma de paralelepipedos nas diregdes mencionadas. Os resulta-

dos para dois monocristais sfo apresentados na figura 41.
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Figura 41 — Resistividade elétrica em fungdo da temperatura medidas
em dois diferentes monocristais nas diregdes cristalogrdficas ¢ e b de dois-
monocristais de LiysMosQ)7 pelo método das 4 pontas. Os valores psgp indi-

cam o valor da resisténcia a 300 K para cada eixo.

Os resultados mostraram que os valores de resistividade a 300 K, para
os eixos b e ¢, s8o pp = 12 mQ cm e p, = 51 m€2 cm, respectivamente, o que
implica numa relacéo de anisotropia igual a py, : pc ~ 1 : 4 (3). Isto estd em
acordo com o encontrado pelo método de Montgomery. O valor da resistivi-
dade para o eixo a foi impossivel de ser determinado pelo método de quatro
pontas, pois a espessura dos cristais é muito pequena, impossibilitando assim

uma compara¢io mais aprimorada do fator de anisotropia.
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Por fim, a grande similaridade entre a dependéncia da resistividade em
fungdo da temperatura para os trés eixos sugere que o comportamento aniso-
trépico do LigsMogO;7 estd de alguma forma interconectado nas trés diregdes
cristalograficas. De fato, ao se observar a estrutura cristalina deste composto
(veja referéncia 27), verifica-se que existem canais em zig-zag ao longo do
eixo b o qual tem proje¢Ses no plano a-c da rede cristalina. Uma vez que a
alta condutividade elétrica esta relacionada a estes canais, pode-se concluir
que a resistividade ao longo dos eixos a e ¢ nfo podem ser independentes da
resistividade ao longo do eixo b. Este comportamento anémalo em zig-zag
faz do Lip9MogO17 um destacado composto com caracteristicas quase unidi-
mensionais se comparado como outros sistemas de baixa dimensionalidade
[10], os quais apresentam uma significativa diferenca na dependéncia da re-
sistividade com a temperatura ao longo das diferentes orientagBes cristalo-

graficas.

3.3.3) Medidas de resistividade elétrica no Li;sMos0y; em campo

magnético:

Para estudar a influéncia do campo magnético sobre as curvas de re-
sisténcia elétrica em fungfo da temperatura, vamos separar o comportamento
elétrico em trés regides: i) estado supercondutor; if) regime isolante; e i)
estado metalico.

Os resultados de R(T) medidos em diversos campos magnéticos apli-

cados sdo mostrados na Figura 42.
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Um efeito de supressdo cléssica da transicdo supercondutora pelo

campo magnético pode ser observado. Também pode ser observado uma

grande magneto-resisténcia no regime isolante.
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Figura 42 — Efeito do campo magnético aplicado sobre a transigdo

supercondutora de monocristais de Lig oMosOy.

Outra observagfo importante esta relacionada com a temperatura onde

ocorre a transi¢do de metal para isolante Ty,.

Na Figura 43 sdo mostradas curvas de R(T) para diversos campos

magnéticos aplicados na regifio proxima de Ty,
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Figura 43 — Resisténcia em fungdo da temperatura medidas sob dife-
rentes campos magnéticos. O comportamento de Ty é sistematicamente de-
pendente campo magnético aplicado. Além disso, o comportamento parece
ser bem descrito por uma lei de poténcia entre o ponto minimo de R(T) para

cada campo aplicado e Ty(H).

Podemos observar que o campo magnético altera significativamente a
transi¢do M-I para altas temperaturas. A campo nulo a transi¢do ocorre em
aproximadamente 28 K, sendo deslocada para 50 K a 8 T. Além disso, uma
lei de poténcia também parece descrever o comportamento do valor minimo

da resisténcia elétrica em funcéo da temperatura Ty, (H).

Resultados em altos campos magnéticos demonstram que esta lei de
potencia persiste para muito mais altos campos magnéticos, elevando Ty pa-

ra 70 K a 25 T (veja Figura 44).
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Figura 44 — Resisténcia em fungdo da temperatura medidas sob in-
tensos campos magnéticos. O comportamento de Ty permanece dependente
do campo magnético aplicado através de uma lei de poténcia entre o ponto

minimo de R(T) e Ty(H). A origem desse efeito continua sob investigagdo.

Este efeito e sua dependéncia com uma lei de poténcia continuam sob

investigacao.

Outro aspecto importante observado em alto campo magnético € o e-
feito de reentrincia, que lembra o estado supercondutor induzido por campo
magnético como reportado para alguns compostos, tais como, Mo-Ge, grafi-

te ¢ Bismuto [59-63]. A figura abaixo mostra a resisténcia elétrica entre 0,3

e 5 K.
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Figura 45 — Resisténcia elétrica em fungdo da temperatura para um
monocristal de LiyoMosO,7 apresentando efeito de reentrdncia. No inserto é
mostrado a magneto-resisténcia de outro monocristal em altos campos
magnéticos. R(H) passa por um mdximo em 12,7 T e decresce até 30 T. O

efeito de reentrdncia é evidente.

Como pode ser observado, estado supercondutor e completamente
suprimido aumentando-se o campo magnético de zero até 1 T. Em 4 T ja ha
0 aparecimento de reentrincia e em 8 T uma queda da resisténcia 0,5 K po-

de ser observada em relagdo a medida realizadaa 1 T.
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No inserto € possivel observar a medida de magneto-resisténcia em
altos campos magnéticos para um segundo monocristal. Neste caso, a 12,7 T
a resisténcia elétrica passa por um médximo, atinge novamente o valor da re-

sisténcia a campo zero por volta de 23 T e continua decrescendo até 30 T.

Por fim, é importante mencionar que, recentemente, outro grupo de
pesquisa observou independentemente resultados similares, sugerindo tam-
bém que a queda na resisténcia elétrica em altos campos magnéticos é devi-

da a existéncia de supercondutividade induzida por campo magnético no

LigoMogOy7 [17].

3.3.4) Expansio térmica e anisotropia no LiyyMosO,7:

Neste item estéo apresentados os resultados de expanséo térmica obti-
das nas trés dire¢des cristalograficas de dois monocristais de LigsMogO,7.

Na Figura 46 € apresentada a expansio térmica normalizada por L a
300 K, para as dire¢des a, b e ¢ de um monocristal de LiyoMogO7. Pode-se
notar o comportamento muito anisotrépico do material, como esperado. As
expansdes térmicas ao longo dos eixos b e ¢ sdo bastante pequenas, sendo
que ao longo do eixo a, a expansio é dominante neste material. Também &
possivel se notar uma anomalia em baixas temperaturas, especialmente ao

longo do eixo &, como mostra a Figura 46 (b).
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Figura 46 — Expansdo térmica linear para os trés eixos cristalogrdfi-
cos de um mono cristal de LiyoMosO;;. No inserto de (a) estd apresentado a
expansdo térmica volumétrica. Em (b) e possivel se observar o resultado da

expansdo térmica do eixo b para dois monocristais.

Na Figura 47 séo apresentados os coeficientes de expansio térmica (i
= d(AL#/L300)/dT e Q == Y;) para os resultados da figura 46. E possivel se
observar anomalias em todos os coeficientes ao redor de 28 K, bem como na

expansdo volumétrica, mostrado no inserto da Figura 47 (a).
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Figura 47 — Coeficientes de expanséo térmica obtidos a partir da Fi-
gura 46. N inserto de (a) e na figura (b) sdo mostrados os comportamentos

proximos da temperatura de transi¢do metal-isolante.

Pode-se notar ainda que a expansdo volumétrica é praticamente domi-
nada pela expans#o térmica linear ao longo do eixo a. Diante disso, decidiu-
se estudar a estrutura cristalina do Lig9MogO,7 com o objetivo de verificar se
existe algum aspecto importante das medidas de expansdo térmica que pu-

desse estar relacionado a alguma mudanca estrutural.
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Ap6s se observar a estrutura cristalina do Lig9MogOy7, como mostrado

na Figura 48 [27], verificou-se que a grande contragdo térmica ac longo do

eixo a poderia ser responsivel pelo efeito de mudanga estrutural que ocorre

em baixas temperaturas.
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Figura 48 — Estrutura cristalina do LiyoMosOy;. A direita é possivel

ver a projecdo da rede cristalina no plano a-c. Retirado da referéncia 27.

Ao calcularmos o coeficiente de expansfo térmica ao longo do eixo

[102] no plano a-c (seta de cor verde que liga os 4tomos Mo(1) a Mg(4)), ve-

rificamos que o mesmo tem um comportamento similar ac longe do eixo b

em temperaturas abaixo da Ty. O resultado € mostrado na figura 49.
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Figura 49- Coeficiente de expansdo térmica do eixo b e da diregdo

[102] abaixo de 150 K.

Este resultado indica claramente que o sistema deixa de ter um carater
quase-1D em altas temperaturas para um carater 3D em baixas temperaturas.
Como essa mudanga no comportamento de expanséo térmica do LigoMogO;7
vem acompanhada da transi¢cdo metal-isolante é provavel que ela esteja rela-
cionada a uma transigo do tipo charge density wave (CDW) que ocorre em |

w

sistemas quase-unidimensionais [10] (veja item 1.3.1 novamente).

Por fim, podem-se comparar os dados de difratometria de néutrons
com resultados de expansdo térmica de altissima resolugdo, obtidos recente-
mente em colaboragdo com pesquisadores do NIST (National Institute of
Standards and Technology). A figura 50 apresenta uma comparacio da ex-

pansdo térmica AL/L3q.
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Figura 50 — Comparagdo da expansdo térmica (AL/Lzp) para os trés
eixos cristalogrdficos obtidas por célula de expansdo térmica de altissima
resolugdo (circulos cheios) com alguns dados obtidos por difratometria de
néutrons (circulos abertos). Ambos os resultados estdo em excelente concor-

ddncia.

Ambos os resultados estdo em excelente concordéncia, o que- sugere

que as conclusGes sobre alteracdes da estrutura cristalina do LigsMogO47 de-

vem estar corretas.

Finalmente, e importante ressaltar que antes deste trabalho nenhum
resultado sobre anomalias da estrutura cristalina do LigsMog0O;; haviam sido

reportadas [14].
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3.3.5) Desordem e supercondutividade no LiyoMogO7

Ao longo do trabalho referente ao composto LiggMogO1;, foram reali-
zadas dezenas de medidas de resisténcia elétrica em fun¢do da temperatura
para diversos monocristais. Foi observado que algumas amostras exibiam
transi¢Bes supercondutoras que iam para o estado de resisténcia nula ¢ que
outras tinham carater isolante. Isto permitiu estudar o comportamento resis-
tivo do LigsMogO,7 com maior cuidado tanto no estado normal quanto no
estado supercondutor.

A Figura 51 mostra o comportamento de R(T) para quatro monocris-
tais obtidos em diferentes regides dos tubéé de quartzo (veja detalhes sobre
os tratamentos térmicos no item 2.1.2).

Considerando que a composi¢do quimica em cada monocristal pode
ser um pouco diferente, entende-se que pequenas diferencas de comporta-

mento possam estar ligadas ao grau de desordem das varias amostras.
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Figura 50 - Resisténcia elétrica em fungdo da temperatura para qua-
tro diferentes monocristais de LigoMosO,7. No inserto é mostrado o compor-
tamento isolante induzido por tratamento de um monocristal supercondutor.
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Pode-se observar que abaixo da temperatura critica supercondutora
(Tc), os cristais apresentam quatro comportamentos distintos. Nota-se tam-
bém que a T esta presente em todos os cristais e é praticamente indepen-
dente do grau de desordem, o que sugere que a supercondutividade nestes
cristais ocorre de forma semelhante ao encontrado nos supercondutores gra-
nulares [58]. Desta forma, esses resultados sdo bastante interessantes, visto
que recentemente graﬁﬁé'atengﬁo tem sido dada a possibilidade de que a ex-
tingdo da supercondutividade em sistemas de baixa dimenéionalidade no li-
mite de temperatura zero possa ser devido a uma transicéo de fase quintica.
Experimentalmente, varios autores tér realizado investigagdes sobre a tran-
si¢do supercondutor-isolante, por exemplo, em filmes metélicos amorfos ul-
trafinos. Esta transi¢fo pode ser induzida pelo aumento da espessura do fil-
me.

Somente para se confirmar a natureza dessa transi¢fo, um monocristal
supercondutor foi colocado a 200°C por 10 horas. Observou-se que apds es-
te tratamento, 0 monocristal passou a ter um comportamento isolante em
baixas temperaturas, confirmando assim que esta transi¢cfo pode ser induzi-
da por desordem (veja inserto da Figura 51).

Um resultado bastante interessante, dentre os da Figura 51, € o regime
metalico abaixo da T, apresentado para o resultado representado pela curva
~de circulos cheios. A amostra relacionada a esta medigfo foi estudada em
maiores detalhes afim de' melhor se conhecer a natureza desse .estado meta-
lico. Para tanto, mediu-se o comportamento da resisténcia em fungdo da
temperatura em diversos valores de campo magnético aplicado, onde foi ob-
servada uma transi¢cdo do tipo metal-isolante (MIT) induzida por campo

magnético (veja Figura 52).
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Figura 52 - Curvas de resisténcia elétrica medidas em diversos valo-
res de campo magnético. No inserto e possivel observar o comportamento

metdlico em baixos valores de campo magnéticos aplicados.

Num determinado campo, chamado de campo critico He = 4600 Oe,
que separa os regimes metdlico e isolante, ocorre a transi¢cio MI. Estados
metalicos abaixo dd T¢ e transicSes tipo metal-isolante tm sido reportados
para supercondutores desordenados como filmes finos de MoGe e Ta [59-

61]. Grafite e Bi também apresentam este tipo de transicio [62,63].

Com o objetivo de melhor caracterizar esta MIT, na Figura 53 sdo a-
presentadas curvas da magneto-resisténcia em valores fixos de temperatura
no intervalo de 0,4 a 0,9 K, onde podemos observar um ponto de cruzamen-

to nas proximidades do valor de campo critico (He = 4600 Oe).
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Figura 53 - Curvas da magneto-resisténcia medidas para diversas

temperaturas mostrando um cruzamento em He = 4600 Oe.

Das e Doniach [59] propuseram uma teoria fenomenolégica de esca-
lonamento com dois pardmetros criticos para as transi¢Ges de fase quénticas
moduladas por campo magnético, no contexto da teoria da transi¢do de um
estado de Bose. Eles sugeriram que o estado metalico observado em expe-
rimentos sobre filmes finos de MoGe [59,60] esta relacionado a uma fase
intermedidria entre o estado supercondutor e isolante. Esta fase estd em per-
feito acordo com o cenario de um metal de Bose [59,60]. O metal de Bose
tem sido caracterizado como um sistema de pares de Cooper interagentes,
ou seja, um estado metélico em duas dimensdes em temperatura nula, na au-
séncia de um campo magnético externo. Mais tarde, esta teoria foi estendida
para o caso em que o estado metal de Bose permanece na presen¢a de um
campo magnético. Das e Doniach mostraram que os resultados da transi¢éo
induzida por campo magnético em filmes supercondutores se ajustam ao
conceito de um metal de Bose [59]. De acordo com esta teoria fenomenolo-
gica, a transi¢io a temperatura zero esta associada a duas transicdes de fa-

ses, uma de um estado supercondutor para um estado metal de Bose e outra

90



de um estado metal de Bose para isolante. Dentro desse contexto, uma lei de
escalonamento foi usada para caracterizar a transi¢do de fase superconduto-
ra para isolante induzida por campo magnético. A transi¢fo do metal de Bo-
se para isolante tem sido descrita por dois pardmetros de escalonamento a-
través do trabalho de Das e Doniach (veja referéncia 59). Na Figura 54 foi

usada essa aproximacéo para analisar os dados da Figura 53.
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Figura 54 - Escalonamento mostrando o colapso dos dados de
R(T H) nas proximidades de He para dois expoentes criticos (z =1 e v =

4/3).

E possivel observar que os dados experimentais escalonam muito
bem com Hc = 4600 Qe e para os mesmos pardmetros de escalonamento z =
1 e v = 4/3 reportados para filmes de MoGe [61], o que sugere fortemente
que uma transi¢io do estado de metal de Bose esta presente entre o estado

supercondutor e isolante do LiggMogOy7.
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3.3.6) Comportamento quase-unidimensional no LiyoMogO17:

ApOs muita dedicagdo a pesquisa com o composto LiysMogO,7, foi
possivel observar, baseado em dados da literatura e nos resultados deste tra-
balho, que o composto LigsMogO;; parece ser mesmo um dos melhores e-
xemplo para o chamado liquido de Luttinger..’_'[l—3].

Recentemente dois grupos reportaram que o LigoMogO,7 possui duas
bandas de condugfio unidimensionais [3]. Diante disso, decidiu-se avaliar o
que ocorreria se o modelo de duas bandas 1D fosse utilizado para descrever
o comportamento resistivo deste composto. Para tanto a resisténcia elétrica,

segundo o Ogata ¢ Anderson [16] deveria possuir a seguinte forma:
R(T)=AT+B T (30)

onde A, B sdo constantes e B, e B, sdo expoentes do modelo do liquido de

Luttinger [21].

Na Figura 55 (a) é possivel observar o ajuste matematico para um re-

sultado tipico de R(T) medido a campo magnético nulo.
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Figura 55 - (a) Resisténcia elétrica tipica para monocristais de
LigoMosO;7. No inserto pode-se observar o resultado na escala di-
logaritmica. As linhas sdo ajustes usando dois termos com leis de poténcia.
Em (b) estdo mostradas algumas curvas R(T) medidas em diferentes campos
magnéticos aplicados. O comportamento linear no inserto concorda com o

mecanismo de hopping em um sistema ID.

Apds testarmos o mesmo procedimento para mais de vinte resultados,
chegou-se a conclusdo que o modelo se ajusta muito bem aos dados experi-
mentais. Os expoentes médios obtidos com estes ajustes sfo §; = 0,43 £

0,04 e By=1,6+0,3.
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Outra evidéncia importante sobre o comportamento quase-1D do
LigoMogOy7 estd relacionada ao fato que foi observado um comportamento

do tipo sopping unidimensional, como mostra o inserto da Figura 11 (b).

O ajuste matemadtico de R(T) com uma lei de poténcia e a descri¢do
do comportamento de hopping 1D parece ser o melhor ajuste para materiais
condutores quase-1D.

Assim, os resultados apresentados aqui nfio sé concorda com a idéja
de que o LigsMogO,7 € o melhor ékemplo para o LLL [14], como vai além,
pois demonstra-que o comportamento elétrico desse composto pode ser bem

descrito por uma lei de potencia esperada no modelo do LL [16].

3.4) KXMOOZ-.}

3.4.1) Comportamento metalico anomalo no K,MoQ,_4:

Apesar da semelhanga entre as medidas de difratometria de raios x
para 0 MoO; e 0 K;MoQO,.5, as medidas de resistividade elétrica para ambos
. 0s compostos apresentada na Figura 56 exibem claramente comportamento

elétrico distintos.
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Figura 56 - Comportamento elétrico em fung¢do da temperatura para
os compostos de composi¢do Ky 13MoO; s9 e MoO; ;. No inserto é mostrada
a anomalia na curva de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura tipi-

ca para amostras de K.MoOy.sentre 4 e 100 K.

Um comportamento metalico nfo convencional é observado nas me-
didas de resisténcia elétrica das amostras dopadas com potassio. Esse com-
portamento foi observado em varias amostras e pode ser comprovado pela
comparagdo das curvas na Figuga 56. Nas medidas de resisténcia elétrica em
funcdo da temperatura para amostras de MoQO, esse comportamento nfo é
evidenciado. Apesar dos resultados obtidos serem insuficientes para uma
conclusdo definitiva, especula-se que a dopagem com o potissio e/ou a defi-
ciéncia de oxigénio podem ser responsiveis por esse comportamento and-
malo nas medidas de resisténcia elétrica das amostras de K,MoQ,_;. Na Fi-
gura 57 € apresentada a medida de resisténcia elétrica para uma faixa de

temperatura de 1,8 K até 100 K.
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Figura 57 - Curva de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura

com o ajuste matemdtico segundo uma lei de poténcia.

Possiveis explicagbes para esse comportamento anémalo podem ser
feitas. Uma delas refere-se ao ajuste da curva de resisténcia elétrica por lei
de poténcia. Assim, com base neste ajuste, R(T) = T?, com o valor de B pro-
ximo de 0,48. A origem dessa anomalia est4 sob investiga¢do, entretanto es-
se comportamento pode sugerir um carater unidimensional, como aquele
observado para o Lig9MogO17.. Esse resultado concorda com a alta anisotro-
pia sugerida pela estrutura do K«MoOQO,; devido aos canais infinitos de liga-
¢0es Mo-Mo ao longo da diregdo cristalografica a (veja novamente Figura
34).

" A Figura 58 apresenta o resultado da resisténcia elétrica em funcio da

temperatura para a fase Ky ;3Mo00, 55 de 1,8 K a temperatura ambiente.
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Figura 58 - Medidas de resisténcia elétrica em fungdo da temperatu-
ra para a amostra de composi¢do K ;3Mo0, 59 com uma transic¢éo de pri-

meira ordem proximo a 250K,

Similar comportamento foi observado em vérias amostras com dife-
rentes composi¢des de potissio. A mudanga da resisténcia elétrica em apro-
ximadamente 250 K tem sido atribuida & uma transicdio de fase. Histereses
na curva de resisténcia elétrica em fungfo da temperatura sugerem que essa

transi¢io € de primeira ordem,
A Figura 59 apresenta o comportamento magnético em comparagio

com a medida de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura para o com-

pOStO K0,13MOOL59.
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Figura 59 - Medidas de magnetizagdo e resisténcia elétrica para o
composto de composicdo nominal Ky ,sMoO; 5. A anomalia observada nas
medidas de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura também é obser-

vada nas medidas de magnetizacéo.

O comportamento anémalo da resisténcia elétrica parece estar rela-
cionado a algum tipo de ordenamento magnético, ja que as medidas de
magnetizacdo comparadas as de resisténcia elétrica sugerem transicdo na
mesma temperatura Ty, ~ 70 K.

Na Figura 60 € apresentada a curva do inverso da susceptibilidade
magnética em fungfo da temperatura para a amostra de composi¢do
Ko,13MoO; so. |

w
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Figura 60 - Inverso da susceptibilidade em fungdo da temperatura
para o K.MoO; s Por extrapolagdo é possivel encontrar a temperatura de
Weiss (© = -268 K). O valor negativo da temperatura de Weiss indica or-

denamento antiferromagnético.

Usando a lei de Curie-Weiss y = C/(T - ®), onde C € a constante de
Curie e @ € a temperatura de Weiss, € possivel ajustar a curva do inverso da
susceptibilidade (y') a uma reta para valores de temperatura acima de 70 K.
Fazendo uma extrapolagfo da reta até que a mesma corte o eixo da tempera-
tura encontra-se um valor ® = 268 K. O valor negativo da temperatura de
Weiss sugere ordenamento antiferromagnético abaixo da temperatura de
transicdo magngtica. Uma discusséo semelhante foi recentemente feita para

o composto Nay 75Co0, [43].

3.4.2) Supercondutividade no sistema K-Mo-O:

Por fim, uma das amostras produzidas de composi¢do final
K4,0sM0O; s3 apresentou comportamento supercondutor. A Figura 60 apre-
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senta o comportamento da magntizagdio em funcfo da temperatura para a
amostra Kg9sMoOQ; sg nos regimes Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling
(ZFC).
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20k ]
40} T.=6,5 K ]
60 | i
80 L ]
-100 F ]
120 | H = 200 Oe _'
-140 £ N
160 F ]
180 [ ]
200F FCc ¢ ]
220 smmmen '
240f  ZFC ]

1 : i L 1 " ]

" ] 5
0 5 10 15 20 25 30
Temperatura (K)

m (emu/g) x 10°

Figura 60 - Medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura pa-
ra amostra de composigéio KpgsMoQ, sg exibindo comportamento supercon-

dutor para temperaturas abaixo de 6,5 K.

Nesta figura € possivel observar o comportamento diamagnético a-
baixo de 6,5 K. Esse comportamento ¢ tipico de um material supercondutor
com femperatura de transicdo supercondutora de aproximadamente 6,5 K
para medidas realizadas com um campo aplicado de 200 Oe. A partir da fi-
gura 25 é pos.sivel estimar a fragdo volumétrica supercondutora para 200
Oe. A relacéio entre o campo magnético aplicado H e a magnetizagio M &
dada p6 M =H + 4rM.

No estado supercondutor, B = 0 de forma que H = - 47M. Assim, sa-
bendo conhecendo-se o valor de H pode-se calcular a magnetizagfo de uma
amostra com 100% de volume supercondutor. A relagdo entre a magnetiza-

¢do, M, e 0 momento magnético por unidade de massa, m, é M = m.p, sendo
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p a massa especifica da amostra (p ~ 2,287 g/cm’). Para H=200 Qe e T =

2,17 K, temos:
M]()()%: -H/drn = -15,91 G

Mieai=p.m=0,495G.

Desse modo, a fragdo supercondutora é:
Mrea]/M100%= 3,11%.

Essa fragfo supercondutora esta abaixo do limite percolativo em 3D.
Resultados de R(T) concordam com tal afirmagio, uma vez que nenhuma
queda para resisténcia nula foi observada para essa amostra (veja Figura

61).
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Figura 61 - Medida de resisténcia elétrica em fungéo da temperatura

para o composto KyysMoQ, sg mostrando que supercondutividade que o es-

tado de resisténcia elétrica nula néo é observado nessa medida.
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Nessa amostra supercondutora com baixa dopagem de potdssio
(Ko,0sMoQ; s5) também foram realizadas medidas de magnetiza¢do em fun-
¢do do campo magnético aplicado.

Na figura 62 € mostrado o resultado das medidas de magnetiza¢io em
fungfo do campo aplicado para diferentes valores de temperatura abaixo da

temperatura critica.
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Figura 62 - Curva de magnetizagdo em fung¢do do campo magnético
aplicado para amostra de composi¢éo KpyogsMoQ, ss em diferentes tempera-
turas. Estado de efeito Meissner e estado misto tipico de um supercondutor

tipodl.

Da Figura 62 podemos observar o estado Meissner e o estado misto,
tipicos de um supercondutor do tipo II. O H, foi definido como sendo o
ponto maximo da curva m x H (dm/dH = 0) para cada valor de temperatura.
O H,;, foi definido como sendo o ponto de m inferior ao valor de 0,00035
emu/g para valores de campo aplicado superiores ao H,| também em dife-

rentes temperaturas. A partir desses critérios foi possivel encontrar os valo-
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res de H, ¢ Hy, para diferentes temperaturas abaixo da T.. Através desses
valores construiu-se a Figura 63 que mostra a dependéncia de H,; e Hy em

funcéo da temperatura.

¥ T T T T T T T T T ¥ T v T
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Figura 63 - Linhas de H,; e H,; em fungdo da temperatura. To em
campo zero, H;; e H,; na temperatura zero sdo utilizados para estimar os

valores do comprimento de coeréncia (£), do comprimento de penetragdo

(A) e o kappa (k).

Encontrou-se os valores de H,(0), He(0) e T(0) por extrapolagio,
como indicado na Figura 63. Os valores de H, e H,, foram extrapolados pa-
raa temperatura zero, enquanto que a T¢ foi extrapolada para campo mag-
nético nulo. Através dessas extrapolagdes chegamos aos valores de 543 Oe e
766 Oe para H;; e He respectivamente, a zero Kelvin. A Te a campo nulo é
de 7,1 K. Com os valores de H; e H,; € possivel encontrar os valores do
comprimento de penetragdo, A, e comprimento de coeréncia, &,

Como a penetracio de fluxo magnético na amostra supercondutora €
dada por nA’H,; e deve ser igual ao quantum de fluxo magnético ¢o = he/2e
=2,0678.10""" Oe.m’, entdio Hy; = ¢p/nA’.
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Diante disso e utilizando H.(0) = 543 Qe, temos o seguinte compri-

mento
de penetracdo nas proximidades do zero Kelvin:

A=1101 A

Em H,,, os fluxdides estdo juntos tanto quanto possivel, sendo que ele

pode ser calculado pela relagio Hy, = ¢o/21E

Assim, temos:

£=655A.

Com base nesses dois comprimentos, pode-se definir uma grandeza
adimensional denominada de coeficiente de Ginziburg-Landau (O) dada

por:
k=ME .

Este é um pardmetro importante na caracterizagdo do super-
condutor. Se x < 0,7 o supercondutor € do tipo I, caso contrério ele € do tipo

II.
No caso da amostra supercondutora Kg0sMoO; s, k = 1,68, 0 que in-

dica que essa fase € um supercondutor do tipo II.

Finalmente e importante mencionar que esforgos estdo sendo realiza-
dos no intuito de descobrir a fase responsavel pela supercondutividade a 7

K, uma vez que ndo existem fases conhecidas o sistema K-Mo-O com T¢

proxima dessa temperatura.
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4 - CONCLUSAO
As seguintes conclusdes podem ser obtidas com este trabalho:

1) Ele reporta um novo método completamente analitico para medi-
das de resistividade elétrica em materiais anisotropicos.

2) Monocristais dos compostos LigoMogOy7 € ABO; 4; com excelentes
qualidades foram produzidos e utilizados no estudo de uma variedade de
propriedades fisicas;

3) Resultados de resistividade elétrica no LigeMogO7 € ABO3 4 con-
cordam com a existéncia de anisotropia, mas ndo com os valores absolutos
reportados previamente;

4) Foram observadas altera¢des estruturais no LigeMos0Oy7 por dila-
tometria de alta resolugiio nunca reportadas anteriormente;

5) O estudo detathado do comportamento elétrico do LipsMosO,7 a-
presentou uma variedade de efeitos. Um dos resultados mais importantes re-
laciona-se ao excelente ajuste das curvas de R(T). Isto comprova que o
LigoMosOy7 é mesmo o melhor exemplo para o modelo do LL;

6) Medidas de resisténcia elétrica em amostras de K,MoQ, ; mostram
comportamento metdlico andmalo que pode ser descrito por uma lei de po-
téncia com um tinico expoente andmalo. Isto pode indicar que este material
¢ outro exemplo de sistema quase-1D que pode ser descrito pelo modelo de
LL;e

7) Supercondutividade com temperatura critica proxima de 7 X foi
observada em uma amostra do sistema K-Mo-0, indicando a existéncia de

uma fase supercondutora desconhecida neste sistema.
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‘Tempemture-dependent electrical resistance in quasi-one-dimensional Liy gMoegOy5 is described by two Lut-
tinger liquid anomalous exponents «, each associated with a distinct one dimensional basd. The band with
a<1 is argeed o crossover o a higher dimension below the tempesature Ty, leading to superconductivity.
Disorder and magmetic fields are shown 10 induce the Bose metal behavior ia this bulk compound.

DOL 10.1103/PhysRevB.77.193106

One dimensional (1D) electrical conductors are aftractive
because of their inherent simplicity. However, theory shows
that weak Coulomb interactions lead to strong perturbations
that destroy the discontinuity in the electren occupation at
the Fermi surface, which is preserved for three-dimensional
{3D) conductors. Other predictions for 1D systems, generally
referred to as Luttinger Hquids (L1), are spin-charge
separation’ and electrical resistivity obeying a simple power
law of temperature® Examples of LLs offer the opportunity
10 test these predictions.” Furthermore, the interplay of dis-
order, Coulomb interactions, and superconductivity in low-
dimensional systems is of general importance.

‘The purple bronze LiggMogQ;7 possesses quasi-1D elec-
trical conductivity' and some experiments suggest LL
behavior?> Two important isspes regarding LL physics for
LiggMo0,0,; are the change from metallic-like to
semiconducting-like behavior [hereafter referred 1o as merai-
lic with dR/dT>0 apd insulating with dR/dT<0, R(T} is
the electrical resistance as a function of temperature T] near
28 K and superconductivity' below T.~ 1.9 K. Attempts 10
explain the change in dR/dT at 28 K have’$ reached no
consensus. Furthermore, superconduectivity should not cecur
in a truly 1D system. These issues were investigated through
thermal expansion experiments,” which suggest the possibil-
ity of a dimensional crossover at 28 K, where dR/dT
changes sign. The dimensional crossover phepomenon is an
important element in theories for LL systems.®

Experiments and band structure calculations’? reveal two
quasi-1D bands crossing the Fermi level in LiggMo;O4q. In
this paper, each 1D band is shown to have its own distinct
value of «. the anomalous exponent characterizing the 1L,
As a natural consequence, the change from merallic o insu-
luting behavior is explained. Disorder or magnetic field leads
to a metallic region below 7. commonly referred 10 as a
Bose metal. Such behavior has not previously been observed
in a bulk superconducting compound. This underscores the
upusual nature of superconductivity developing from a LL
that has woderzone dimensional crossover

Single crysials of LiggMog0y; were prepared as previ-
ously described’ Gold comtacts were deposited on the
sumples and four-probe dc electrical resistance was mea-
sured in the b-¢ plane.'? In this work, 22 single crystals wers
measured with either superconducting (18 crystals with an
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averape T.=1.92+0.15 X) or insulating behaviors [oo
drops in R{7) to 0.4 K].

The R(T) for a typical crystal is shown in Fig. 1. The
superconducting transiton (magnetic field H=0) is shown
oaly in Fig. 1(b) for clarity. The metallic state and change to
insulating behavior at Ty~ 28 K are features common fo ail
the crystals. The R(T) is fitted by using two power laws,
R(T)=AT"+BT", where A and B are constants. The fit qeal-

k] E] T x T bl T T T T k)

25+

Resistance (Q2)

# 1T (-2.17/00046 K)

O
t2TiLA C 2T (203/057K) E
10 Y pop A AT £202/57K) i
Q\L B ’ a 4 6

5 ' Temperature (K)
H = zero (b)
0 ) , - J*ﬁ-é” SR h el - - ]
0 2 4 5 3 i0

Temperature (K}

FIG. 1. {a} Eleciricat resistance for a typical LigyMogD - crys-
tal. The inset shows a Jog-log scale. Lines are fits [Eq. {2} with
To=0] Tyy=28 K separaies metallic and insulating behaviors. (b}
Data for H=4 T. The inset compares to 1D hopping mechanism
{Eq. {3)]. Numbers in parentheses are n and T,
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ity is excellent [solid {ines in Fig. 1(a)]. Fits for 18 supercon-
ducting crystals provide a=0.43=0.04 and 5=16+03.

We find a natural explanation for the fit by using a two-
band scenario®” under the assumption that the purple bronze
is composed of segregations of two 1D LL bands. Ogata and
Anderson’ showed that the dc resistance of a one-band LL
has a tempesature dependence of R(T)~ TP, where a larger
o generally indicates stronger Coulomb interactions. This
equation and the wvalues for a and b, reveal'!
,=0.57 +0.04 and o,=2.6+03. This aliows easy interpre-
tation of R(7) provided an interaction exists, allowing phase-
randomizing hopping between the a, and a, bands. That is,
the Hamiltonian® may have the generic form

H= D [Hip+ Hip+ Bl + 2 Tin 1)
i i

where i and j are chain indices, 2 and b are band indices, H;
and H;, are the 1D LL Hamiltonians for the respective
bands, B;,. ., describes interband hopping, and T;;=T; _;
+7;,;,is an interchain bopping term. In this piciure, the
charge carriers experience scattering in both bands and the
pel scattering rate becomes a weighted linear sum of the
scattering rates for each band. Consequently, the net resis-
tance becomes a weighted linear snm of the contributions
from the two 1D LL bands. Band structure calculations’ lend
suppost to this assumption since they show two ID bands
crossing the Fermi surface. Thos, our analysis reveals the
miniraum at 7y, to be a consequence of the two-band nawmre.

It is known that a LL with a#<C1 is unstable, and a>1 is
stable, against dimensional crossover® Thus, only the @,
band is susceptible to crossover. The dimensional crossover
induced by two-fermion hopping in &, may lead to supercon-
ductivity or a Coulomb-repuision induced’ charge or spin
density wave {CDW/SDW)® The excellent fitting of R(T)
suggests that the 1D LI behavior of both bands persisis in
temperatures below 28 K. Thus, the frue crossover tempera-
ture Ty of a, is lower than previously suggested”’

Whether superconductivity ar 1.9 K is a direct conse-
quence of the dimensional crossover, or a CDW/SDW is an
intermediate state for T<T<<Ty., requires further study. In
the former case, the fit suggests that the &, contribution 10
R{T} does not appreciably change at Ty, as a resulf of pre-
cursor behavior that eventually leads to superconductivity. In
the latier, if a CDOW/SDW occurs below Ty, the @, channel
might form a poorly conducting 3D background that will be
short circuited by the 1D w, channels.'> That is, in both
cases, we expect the ay, band to constitute the dominant term
in our R{T) fit below Ty However, the absence of any
feature in RI(T) in the region T,<T<T, impiies that the
CDW/SDW scenario is not reflected in the data. Supercon-
ductivity, being a 3D effect. must occur in «,. Once it does,
R —0 and the electrical resistance associated with o, would
no longer be visible.

This discussion provides iosight into the effect of
pressure,” which reduces R, decreases Ty, and jpcreases 7.
In many conventional superconductors, pressure suppresses
phonons, which weakens the electron-phonon interaction,'
thereby decreasing 7. In the purple bronze, pressure will

PHYSICAL REVIEW B 77, 193106 (2008)

bring the charged padicles of the 1D conducting chains
closer together. The resuitant enhancement of the Coulomb
interaction in the aj band will increase its chemical potential,
causing charge carriers to flow from a;, 10 «,. These carriers
will increase occupancy of the a, band (with lower electricai
resistance relative to o), thereby increasing the weight of
a.’s contribution to R(T} and decreasing T),. Decreasing T
below T, then leads to more interchain two-fermion hop-
ping within the a, band and more fermion pairs in «,. This
will increase the effective number of bosons, riggering su-
perconductivity at higher temperature than at ambient
pressure. !

We row turn to the influence of magnetic field. For the a,
band at T<7_ the two fermions making wp an effective
boson will most likely have their spins poinfing to the oppo-
site direction {to form a singlet state), thereby minimiring
their mutual Counlorb interaction. Magnetic ficld will break
up the boson, destroying superconductivity. This mechanism,
known as Pauit pair breaking, is rare for isotropic supercon-
ductors but may occur for anisotropic or filamentary super-
conductors. In fact, measwrements’” reveal a eritical mag-
petic field H ., near the Chandrasekhar-Clogston lirait, as
well as the anisowropic nature of the superconducting state,
which implies apisotropy afier the dimensional cressover.
For T,<T<Ty. {at ambient pressure}, destruction of the
effective bosons by magnetic field will have a relatively
weak influence on R{T), since the contribution of a, is mini-
mal. For the a;, band, magpetic field will localize charges,
impeding the flow of curment resulting in larger resisiance.
With the presence of weak disorder (i.e., impurities or locai-
ized charges) and magretic field, it is possible that each lin-
ear chain becomes segmented. Within each segment, ihe o,
L1 exists while the &, LL exists onfy if the CDW/SDW is
oot formed. When segmented, churge transport requires hop-
ping along the chain from one segment to the next. Note that
when a>1 (or when T>>Ty for @< 1), one may ignore
interchain hopping® 1D intrachain hopping will comribute
an additional facior of e®0'M'? 10 the electrical resistance,'®
where T characterizes the magnetic ficld dependent hopping
energy. Thus, one anticipates the resistance to behave as

R(TH) = AT TN 4 pri-es o' (2)

The difference of AR=R(T,H)-R(T,0), at T>1T_ is, with
1,=1/2—¢, and n,=1/2~m,

AR(T,H) =~ ATV T+ BT T =~ BTZT™, (3)

for small 7, and T. This behavior is evident in the inset of
Fig_ itbl.

Crystals from several batches and different regions in the
closed reaction vessel. which was under a lemperature
gradient,” exhibit supercenducting, metallic, or insulating be-
havior at the lowest measured temperature. The metallic swate
below 70 is defined as [dR/dT}r..y=0 in our measure-
ment range, To™" is the transition temperature onset in zero
magnetic fizld with ro disorder. Teeatment of superconduct-
ing crysials in air at 200 °C for 10 h destroys superconduc-
tivity, suggesting that the disorder is induced by oxygen de-
fects. Examples of these behaviors are shown in Figs. 2 and
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FIG. 2. Blectrical resistance for superconducting and nonsuper-
conducting crystals, Insulating behavior was induced through 10 b
anpeal of a supercondncting crystal in air at 200 °C. The meiallic
regimes above T have similar o, values. The mset shows a log-log
scale and fit to Bq. (3).

3. For acosuperconducting crystals, the low temperature re-
gion can be fited (inset of Fig. 2) with Eq. (3). The fitting
suggests that disorder and maguetic feld have a similar ef-
fect on R{T). Another important issue involves R associated
with @, #bove Ty. The samples of Fig. 2 exhibit «, values of
(.55 and 0.57 for the superconducting and nonsuperconduct-
ing crystals, respectively, indicating the mioor role that dis-
order has on o, Fits to four nensuperconducting crystals
provide ¢,=0.61 * 004, which are comparable 1o the super-
conducting crystals {see abowe), within the uncertainty.
These observations may be imporant in advancing current
understanding of disorder’s influence on LL systems”

It is evident that a superconductor-insulator iTansition oc-
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FG. 3. RN for four as-grown (Le., no acnealing) crystals
showing disorder-indnced metallic state below 9™, The inser
shows sample of main panel {open squares) in magnetic field.
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FIG. 4. {a) R(T} in magnetic field for sample displaying metallic
behavicr below To The inset highlights metallic behavior at fow
H. {b} Isotherms showing He=4600 Oc. The inset shows datz col-
tapse near Hp by using two-parameter scaling (Ref. 21).

curs in LipgWogOyy (see Figs. |-3); this phase boundary in-
cludes a distinct melallic state below T In patticular, Fig.
3 {main panel) shows R{T) below 4 K for four crystals with
different degrees of disorder. The insensitivity of 70 to
disorder (see arrow in Fig_ 3) is similar to superconduchvity
in granular superconductors,'” where a lack of phase coher-
ence resulls in nonzero resistance with no change in 7%
The inset of Fig. 3 illustrates that magnetic field has an effect
similar to disorder, creating a metallic region at the lowest
temperatures followed by an insulating state at higher fields
[see Fig. 1(b}]. However, an important distinction fiom the
simple case of disorder is that magnetic feld decreases T,
The appearance of a metallic state below 7, (induced by
field or disorder) in thin films is often referred to as a Bose
metal:;’® the purple bronze is an example of such behavior in
a bulk superconductor.

To further characterize the Bose metal behavicor, the me-
tallic regime below T0™ for the sample with the solid circles
in the main panel of Fig. 3 is focused on next. Figure 4{a)
reveals the magnetic-field induced metal-msulator ransition
(MIT) at Hp~4600 Oe separating the metallic and insulat-
ing regimes. Metallic siates below 70" and a MIT have
been reported for disordered, superconducting MoGe and Ta
films.**?' Nonsuperconducting buik graphite and Bi ajso re-
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veal a MIT*? The insulating behavior in such systems has
been experimentally ted to Cooper 1:vair2ng.Eq Iz the inset, the
iemperature-independent metallic resistance is clearly visible
for H=0, 0.7, and 1 kOe. Figure 4(b) shows magnetoresis-
tance measurements at fixed temperatures from 0.4 to 0.9 K,
in which the data intersect at H~ 4600 Oe. In the absence of
a proper fundamental theory to describe the MIT and Bose
metal behavior, we apply the two-parameter scafing argu-
ment proposed by Das and Deniach™ By using the scaling
parameters z=1 and v=4/3, reported for MoGe films,”' and
He=4600 Oe, a remarkable scaling collapse above and be-
low the transition is observed [inset of Fig. 4(b)].
Conventional superconductivity, with boson formation
and condensation at the same {rmperature, differs from su-
perconductivity in a LY that has undergone dimensionat
crossover. In the latter, bosons {from two-fermion hopping)
may form above T, but the condensation temperature is o5-
sentially limited by the imterchain hopping energy™ The
bosons remain largely confined 1o 1D unnl the temperature
drops below the interchain hopping energy, where supercen-

PHYSICAL REVIEW B 77, 193106 (2608}

ductivity can occur. If the disorder is foo stong, it is possible
that the system does not Bose condease, becoming either a
3D Bose metal or even an insulator;'® such bebavior is con-
firmed in Figs. 2-4.

In summary, the temperature dependence of the electrical
resistance of LigoMogOyq, including its minimum at Ty,
lends itself 1o a simple description as a two-band LI The a,
band, responsible for the metallic regime above 28 K, uader-
goes an increase in dimensionality below Ty that eventuaily
ieads to superconductivity at 1.92 K. The ususaal pature of
superconductivity in Lig gMogOy; is confisraed by the obser-
vation of Bose metal behavior
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Thermal expansion of Liy eMagOyy is z-axis dominated which reduces the separation of the conducting
chains at low temperature enhancing the interchain coupling. This destabilizes the Luttinger-tiquid fixed
point leading to an electronic charge- (or spin-) density wave dominated by Coulomb repuision, as

predicted by theories for Luttinger liquids.

DOIL: 10.1103/PhysRevLiett.98.266405

Electrical transport in ordinary metals is usually well
described by Fermi liquid theory which states that, in the
presence of Coulomb interactions, the elementary excita-
tions (quasiparticles) behave essentially like noninteract-
ing electrons. In particular, the quasiparticle momentum
distribution preserves the discontinuity at the Fermi sur-
face. However, theoretical work by Luttinger {1] showed
that this model breaks down for one-dimensional (1D)
systems where even weak Coulomb interactions can cause
strong perturbations. In a Luttinger liquid (LL) there is no
discontinuity in the momentum distribution at the Fermi
surface. Other key features are spin-charge separation and
power-law dependence of the correlation functions {11
The fundamental nature of these predictions has led to the
search for a real example of a system possessing LL. behav-
jor [2—4]. Some candidates are carbon nanoctubes [4] and
inorganic compounds such as NbSe; and TaS; [5). Com-
pared to these, the purple bronze LigyMogO,; is unique as
a 3D crystal with quasi-ID band structure and highly
anisotropic metallic behavior above ~28 K [2,3,6,7].

An important issue regarding LiyoMogO,7 is the cause
of the crossover from .metallic to semiconductorlike be-
havior [7-9] near T, = 28 K. Magnetic susceptibility
reveals no long-range magnetic order at Ty, {79, but a
charge-density wave (CDW) might cccur [§]. Related Mo
compounnds [10,! 1] are well-known CDW systems becaunse
structural distortions due to Peierls instabilities are ob-
served through diffraction or thermal expansion experi-
ments; herein this is referred to as a phonon-induced
CDW., For LiysMogOy, high-resolution x-ray diffraction
reveals no phonon-induced CDW [i2] and a difference of
opinion exists in interpreting the photoemission data: in
one case they are thought to support LL behavior [2], while
in the other LiyyMogQ); is classified as a 3D metal above
Ty and a gap is observed below, consistent with CDW
behavior [8]. Localization was invoked as a potential ex-
planation for the upturn in electrical resistivity below T3,
based on optical conductivity measurements which reveal a
decrease near Ty, but no gap {7]. However, the addition of
more disorder by doping Li with 30% and 40% K has little
affect on the upturn [i3]. Clearly, an understanding of the

0031-9007 /07 /98(26)/266405(4)
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crossover from metallic to semiconductorlike behavior
does not exist.

This Letter reports the first high-resolution thermal ex-
pansion measurements of LigeMog0;7. A novel {14] fused
quartz thermal expansion cell is employed. It can detect
0.1 A changes in specimen length for a relative resolution
of about 1078, nearly 1000 times better than the highest
resolution diffraction measurements. The thermal expan-
sion is highly anisotropic, promoting one-dimensional be-
havior above Ty = 28 K. The feature at Ty is very dif-
ferent from that typical for compounds exhibiting phonon-
induced CDW transitions, where electron-phonon coupling
leads to a sizable jump in the thermal expansion coeffi-
cient. These observations indicate that T, represents a
crossover in dimensionality which destabilizes the LL
fixed point leading to a CDW dominated by electronic
interactions, as suggested by LL theories [15,161.

Single crystals of LipoMogOy; were grown using a
temperaiure-gradient flux method {17]. Li;MoQ,, MoQ,,
and MoO; were weighed in a glove box, sealed in an
evacuated 15 cm long quartz tube, held at 575°C for
4 days and then reacted 10 days in a gradient of
i0°C/cm (490 and 640°C at the tube ends). The tube
was cooled to room temperature and opened. The mixture
was immersed in hydrochloric acid for 3 days to separate
the single crystals from the flux. The largest obtained
crystal was 3.0 X 2.5 X 0.5 mm® (mass ~8.5 mg) with
purple and bronze colors depending on the optical orienta-
tiont. X-ray powder diffractometry carried out with ground
single crystals showed only Bragg reflections of mono-
clinic LigoMogQ(; with lattice parameters a4 = 12762,
b =5523, c=9499 A, and B8 = 90.61° [i7,18]. The
single crystals used for thermal expansion had dimensions
2.538 X 2.708 X 0.523 mm® (crystal A) and 2.768 X
2.167 X 4.308 mm® (crystal B). Crystal orientation was
determined by Laue diffraction. Four-probe electrical re-
sistance measurements were performed in the range 300 <
T < 0.4 K along the b axis, the highest electrical conduc-
tivity axis [6.9].

Figure | displays the electrical resistance as a function
of temperature R(T) for crystal A. As expected [72], a

© 2007 The American Physical Society
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FIG. 1. Electrical resistance along the b-axis (crystal A). Insets

show the normal to superconducting transition and the metallic
to semiconductorlike crossover.

crossover from metallic to semiconductorlike behavior is
observed at Ty = 28 K. The normal to superconducting
phase transition at 1.9 K is highlighted in the upper inset.
Similar results were obtained for crystal B. These aspects
in R(T) are common to high-quality LizjcsMogO;; single
crystals.

Linear thermal expansion normalized to the length at
300 K, AL/Lyy, for the a, b, and ¢ axes of crystal A is
displayed in Fig. 2. These are raw data, corrected [14] only
for the thermal expansion of guartz with no further pro-
cessing. In spite of possible small variations in composi-
tion, the same behaviors are observed for crystal B
indicating good reproducibility. The results reveal strong
anisotropic behavior. The in-plane linear thermal expan-
sions (b and ¢ axes) display small linear thermal expan-
sions, which are about 1 order of magnitude smaller than
that of the a axis, revealing the layered character. Along
the ¢ axis the crystal contracts from room temperature to
220 K followed by an expansion with further cooling [see
inset of Fig. 2(2)]. This behavior may be related to the
curvature in R(T) above 200 K (see Fig. 1). Figure 2(b)
highlights the b axis AL/ Lay, for crystals A and B (inset)
below 100 K. A maximum is evident at ~20 K and a
minimum occurs at ~60 K; such behavior is not unusual
for layered systems where negative thermal expansions
{1.., contraction upon warming) are generally associated
with strongly anharmonic planar lattice vibrations [19}
This anomalous phonon behavior could be further inves-
tigated with spectroscopic methods. The bar in Fig. 2(b)
provides an absolute scale for our measurements. For
instance, the size of the peak below 28 K corresponds to
a 20 A length change of the 2708 mm long sample,
requiring relative resolution better than 107%; in fact, our
resolution is 100 times higher.

O 28 40 60 20 1@
Temperature (X)

FIG. 2. (a) Linear thermal expansion AL/Lyy fora, b, and ¢
axes of crystal A Inset highlights behavior of the ¢ axis.
(b) oAL/JLm(, along the b axis for crystals A and B (inset);
50 A bar provides absolute scale.

Figure 3(a) displays the linear thermal expansion coef-
ficiemts, p; = d(AL/L3y)/dT for the i=a, b, and ¢
directions of crystal A, obtained following the procedure
reported previously [141. The volumetric thermal expan-
sion coefficient [Fig. 3(2)] was calculated via & = p, +
i + 2. the region near 28 K is highlighted in the inset
revealing a distinct minimum near Ty, We note that this
anomaly must be of the same origin as the small, broad
peak observed in our (not shown) and reported heat ca-
pacity measnrements [7,20]. Changes in the slope of u, are
evident in all three crystallographic directions near 28 K,
as illustrated in Fig. 3¢b). This is the first time that distinct
features have been reported in a physical property of
LipoMog0O; near Ty, a tribute to the high resolution of
olr measurements.

The character of the features near T in Fig. 3 is an
important aspect of our observations. For continunous phase
transitions, either a peak, jump, or cusp in susceptibilities
such as u; and £ will appear. The soft transformation of
slopes in the data of Fig. 3 underscores the subtle changes
in g; and ) near T this leads us to identify it as a
crossover of purely electronic nature. Furthermore, the
features in Fig. 3 necar Ty, differ markedly from those
observed in well-known phonon-induced CDW systems
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FIG. 3. Linear thermal expansion coefficient g; and the volu-
metric thermal expansion coefficient £. Inset highlights £ near
Tyr- (i) Absolute value of y; near Ty, gy, and g, are negative in
this region. Solid lines guide the eye.

such as K sMoOs [10,11], where sizable jumps in g, £2,
and heat capacity occur. The absence of such characteristic
behavior leads us to conclude that the upturn in the elec-
trical resistivity at 7, is not the result of a phonon-induced
CDW transition. However, the possibility remains that the
crossover 1$ due to a CDW [or spin-density wave (SDW)]
induced by Conlomb repulsion [15.16], a scemario of spe-
cial importance in LL physics.

To bester understand the thermal expansion of
LiggMog0;7 and its importance for the 28 K crossover
from metallic to serniconductorlike behavior, the impact of
AL /L3y on the dimensionality is evaluated. The highest
conductivity direction in Liy sMogOy; is along the b axis
through the Mo(1)-O{11)-Mo(4) parallel zigzag chains
[3.18]. Clearly, the strong relative thermal expansion along
a (Figs. 2 and 3) will affect the spacing between the zigzag
chains. These chains are connected by O(1) atoms through
Mo(1)-O(1)-Mo(4) bonds Iying in the [102] crystallo-
graphic direction {3,18]. It is plausible that a reduction in
the chain separation (i.e., a shrinkage along the [102]
direction) that is greater than the reductions in length along
the b and ¢ axes may facilitate a change in the 1D behavior.
Using our thermal expansion data for @ and c, the linear
thermal expansion coefficient for the [102] direction is
calculated, Results at temperatures below 150 K are com-

pared with g, (since it has the larger u; of b or ¢) in Fig. 4.
At high temperatures the contraction along [102] is higher
than the b-axis contraction. However, below ~30 K these
thermal expansion coefficients become comparable not
only in magnitude, but also in behavior. Thus, we believe
that the anisofropic thermal expansion coefficients above
28 K promote a reduction in the coupling between the
neighboring Mo(1)-0(11)-Mo{4) zigzag chains, which
are the one-dimensional conductivity channel. This obser-
vation substantiates our identification of Tyy =28 K as a
crossover temperature; below this temperature, the zigzag
chains possess more interchain electronic. coupiing than
above. We emphasize that quasi-1D behavior is docu-
mented at high temperature [9] and 3D bebavior (super-
conductivity) occurs below 1.9 K. Thus, the issue is not
whether a dimensionality crossover exists, but rather at
what temperature it occurs.

From the theoretical point of view, it is weil known that
the LL fixed point may lose its stability against various -
generic pertarbations. For example, low frequency pho-
nons, when strongly coupled to the electrons, open a spin
gap destabilizing the LL fixed point [1]. When 0 < & < 1,
as observed in LiggMogO 7 [6], there exists another insta-
bility towards higher-dimensional behavior. At a tempera-
ture below the crossover temperature Typ ~ {2 )1/ (1=,
depending on the « value, the LL fixed point may be
destabilized via single-fermion hopping (for smaller )
or two-fermion hopping (for larger ). The former leads
to a Fermi Jiquid [i5,21.22], while the latter leads to
semiconductor CDW or SDW (hereafter referred to as
CDW/SDW) behavior provided that the electron-electron
interaction is repulsive and singlet or triplet superconduct-
ing states if it is aftractive [I15].

For the purple bronze analyzed in the context of LL
theory, « lies in the range 0.5 < @ < 0.9 [2,6]. Thus, it is
likely that the dimensional crossover is governed by two-

3 - T -
t Np-axis _ :
] noad |
Mo
= 20 30 i0 E 4
\:— i - 4 b-axis
- [102] direction 4
0
0 350 160 150
Temperature (K)

FIG. 4. Behavior of the linear thermal coefficients for b axis
and the [102] direction. Inset highlights region near 28 K.,

266405-3



PHYSICAL REVIEW LETTERS

PRL 98, 266405 (2007)

week ending
29 JUNE 2007

fermion hopping leading to insulator or semiconductorlike
behavior due to CDW/SDW formation; unlike typical
phonon-induced CDW/SDWs, this one is dominated by
electronic interactions [15,160). Furthermore, the small,
broad features in the heat capacity [7,20] and £ indicate
a small entropy change, one that is likely electronic in
origin. Amalysis of photoemission data [8] suggests a
CDW scenario; however, we remark on the cbserved en-
ergy gap and classification of the purple bronze as a 3D
Fermi liquid [§] for T > T),. Although the observation of a
gap at low temperature (17 K) is convincing, it is about
60 times larger than suggested by our R(T) data 231
Furthermore, the intensity versus binding energy for low-
lying excitation states along the quasi- 1D direction reveals
no peak that is distinct from the background, contradicting
what is expected for 2 normal Fermi Hquid [24]. In addi-
tion, recent experiments fail to observe a gap at low
temperature and are consistent with LI physics 261
Therefore, it remains unclear as to whether LigsMogO,7
is truly a LL or just a Fermi liquid at T > T,. Nonetheless,
based on our results, if at 7> T the system indeed
follows LL behavior, then it most likely will crossover
near Ty to 2 COW/SDW [15]. Not only is this consistent
with the observed upturn in the electrical resistivity at T <
Ty, the dimensionality crossover may also set the stage for
superconductivity occurring at 1.9 K, a 3D phenomenon.

In summary, changes in interchain spacing of
LipoMog04y that could facilitate the crossover in dimen-
sionality have been revealed. This and the subtle nature of
the feature in the thermal expansion coefficients near Ty
lead us to identify this temperature as the dimensionality
crossover temperature Ty predicted in LL theories when
the anomalous exponent a is small 0 <a <1) [13}
These considerations suggest development of a CDW/
SDW below T, that is mostly electronic in nature; this
would explain the subtle features in g;, £}, and heat
capacity near T3, compared to related phonon-induced
CDW systems, and is consistent with the uptum in the
electrical resistivity below Ty,
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Anisotropic electical resistivity of guasi-one-dimensional Ly Mag(yy was measired using the Monteom-
ery method The aversee resistivity mtio at 300 K was found 10 de gt p.2 0, ~ 1:2.5(0.4):6{2).

DOI: 10.1103/PhysRevB,76,233105

For more than two decades, scientists have stadied the
physical properies of purple bronze LiggMogOyy (Ref. 1)
which is believed to be the best example of a Luttinger Tiguid
metal*~ This compownd has a2 monoclinic structure with the
highest condoctivity along the b axis due 1o the existence of
one-dimensional {1D) Moe(1)-0{11)>Mo(4) zigzag chains in
this direction. An important issue is the crossover from me-
1allic to insulating-Tike behavior near 28 K° Recently, this
guestion was addressed by high resohstion thermal expansion
(HRTE) experiments’ performed on high quality single crys-
tals. The HRTE experiments sugeested a crossover In dimen-
sipnality near 28 X due 1o a purely electronic charge density
wave? which sets the stage for superconductivity at ~1.9 K.

Surprisingly, afier more than fweatly years, some basic
physical properties of this compound remain voclear, prob-
ably duoe 1o the difficulty in growing single crystals of good
size. For instance, the elecirical resistivity as a fimction of
temperatnre, p(T), along the ¢ axis’ has never been pub-
Yisbed. The first p{T) data for the b and a axes’ {the a axis is
out-of-plane) were reported by Greenblatt e7 al! The resalts
showed the highest conductivity along b and -anisotropic re-
sistivity ratio at 300 K of p,: g, p,~ 1:10:250.% However,
the measured crystals were small platelets, and it is generally
accepted that the Montgomery method is necessary to cor-
yectly determine the resistivities along each direction; this
method was aot applied in the work of Greenblatt et al!
Optical measurements’ seem to provide further support for
the highly anmisotropic resistivity.

In this Brief Report, measwrements of the anisotropic
glectrical resistivity in all crystallographic directions of
Liy oMoy are revealed using the wel-known Montgomery
method” The results confirm the gnasi-one-dimensionality of
the compound, but reveal a smaller anisolropic resistivity
ratic than previously reported.' =

Liy oMo 044 single crystals were prepared and character-
ized as reported previously.” Single crystals with purple and
bronze colors exhibiting crossover from metallic to insulat-
inglike behavior and supercopductivity at ~1.9 K were se-
lected for this work. Low-resistance gzold coniacts were used
for measuring electrical resistance by Monigomery' ard
standard four-probe methods. In both cases, single crystals
were polished in order 10 obiain rectangular shapes for better
determination of the geometric factors. For the Montgomery
method, twe crystals of sizes 0.410X0.387 X0.405 and

1G9B-0121/2007/76{23)233103(3)
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0.184 X 0.455 X 0.673 mar’ (g, b, and ¢ axes, respectively}
were used for the measurements. To simplify the calcnlation
of the three resistivity components using the Menigomery
method? the crysalline struchizre was considered as
orthorhombicy since B=90.61°, this is a reasonable approxi-
mation. We repori the average of twp measurements in each
direction and the comesponding uncenainties. In addition,
the convemtional four-probe method was wsed to check the
absolute values of the electrical resistivigy along b and ¢. To
accomplish this, two crystals were oriented using Lave x-ray
diffraction and carcfully polished into paralielepiped shape
with long axes along b and ¢. The polished single crystals
were 1.506 and 1.509 mm in length, 0.20] and 9.131 mm in
thickness, and 0.208 and §.445 mm in width for the measure-
ments along b and ¢, respectively. This process was impos-
sible for the 4 axis due io the small thickness of the single
crystals. Uncenginties in this method were sstimated by
comparing the size of the voltage contacts {(~0.1 mm) with
the distance between them {0.237 and 0.288 mm for b and c,
tespectively).

Figure | displays typical electrical resistance behavior of
the single crystals along the b axis. Figure 1(a) highlights the
superconducting transition, while the crossover from metaflic
10 insulating-like behavior at Ty, is showa in Fig. 1(b). These
features demonstrate the good quality of the crystals.

Figure 2 shows the R({T) raw data obtained for the three
crystallographic directions of one crystal using a geomelry
suitable for later analysis with the Monigomery method’
The vajues near the curves indicate the resistance at 300 K
{R3u0) for each axis. The temperamre dependencies and mag-
nitude of Ruy, (zot shown) are similar for the second crystal.

Figure 3 displays electrical resistivity as a function of
temperature calculated using the Montgomery procedure.”’
The average resistivities at 300 K (psgy) based on the results
of the two single crystals are p, =110 {(40) m{ cm, p,=19
(1) mOem, and p.=47 (5) m{lcm The resistivities at
300 K for b and ¢ differ by factors of ~2 and 0.5, respec-
tively, with the valpes reported by Greenblant er al. (g,
=93 mlcm and p.~ 100 mQem)® On the other hand,
a-axis resistivity bas an  exuweme disagreement (g,
=2470 m{) cm) by a factor of ~20. Using the resistivifies at
300 X, one can estimate the anisotropic resistvity ratio as
Pyt PePa~1:25 0.4):6 (2) which differ significantly from
the report of Greenblatt ef al!

©3007 The American Physical Society
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To cross-check the values determined above, and the va-
fidity of the Montgomery method, we measured p(T) aleng
the b and ¢ axes vsing the standard four-probe technique {en
the crystals pelished into parallelepipeds). These results are
shown in Fig. 4. Resistivities at 300 K for & and c arc p,
=12 {5) m{} cm and p=52 (18) mi2 cm, wespectively. This
provides an anisoiropic ratio of py p. ~1:4 (3) which aprees
with the ratio obtained throngh the Montgomery method. Al-
though these values pessess lange uncertainties, they provide
confidence that the electrical resistivities determined by the
Montgomery method ase reliable.

The results provide insight into the apisotropic behavior
of the purple bromze. Similar iemperature dependencies for
R{(T) and p{T) for all axes suggest that the anisotropic behav-
ior of LigyMagOq7 is in someway inlerconnected in the three
crystallographic directions. This can be nnderstond by look-
ing at the crystalline strucmure* Tt has zigzag chains running
along b, which have projections ento the ¢ and ¢ directions.

1°%

PRRTITY W

-~ I
g v R,,= 280
-1
: o
g 1w} 4
B pge) 0.850
o~ £ - aX1s

107 4

H . 0.021 @ 3

1 \ b - axis ]

10? 2 - 4
0

3

50 100 150 200 250 300
Temperature (K}
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By faking into accouni that electrons move between the zig-
zag chains throngh nterchain hopping and choose the most
conducting path (an example is the Mo6{Mod-011-Mol]-
Mob path, where the {Mo4-011-Mo1] path is in the zigzag
chain), it appears reasonable to conclude that the clectrical
resistivitics in the a and ¢ axes may wvot be p, independent
This anomalous Zigrag conducting behavior of LipoMogO 4
is absent in other gquasi-1D systems'®® and  high-
temperanme superconductors, 48 which show remarkably
different temperature dependencies of p for different crystal-
iographic directions. Furthermore, this anomalous zigzag
vonducting bebavior may provide zn explanation of why the
electrical resistivity measuremenis reveal a much smaller an-
isotropy than that of the optical conductivity experiments.
However, resolution of this issue will require measurements
and apalysis beyond the scope of the present work.

In surmmary, the electrical resistivity for all crystallo-
graphic axes has been determined wsing the Montgomery
methed for LiMogO;y. The results confirmn the quasi-one-
dimensionality but clearly show a much smailler anisptropy
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than previously reperted. Similar tempemture dependencies
in all directions suggest that the purple bronze conducts dif-
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Unconventional Metallic Behavior and Superconductivity in K, MoO,.;
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Transport properties and magnetization measurements of the K;MoOz—; (0 £ = < 0.25) com-
pound are reported. The compound crystallizes in the axygen deficient MoO2 monoclinic structure
with potassium atoms occupying interstitial positions. An unconventional metallic behavior with
power law temperature dependence is related to magnetic ordering. A superconducting transition
with small volume fraction is also observed at 7 K for a sample low potassium composition.

PACS numbers: 74.26.Ha, 74.70.Dd, 72.80.r

I. INTRODUCTION

Interplay between superconductivity and magnetism
has excited the scientific community due to the pos-
sibility to understand unconventional electron pair-
ing mechanisms.!™® The recent discovery of the iron-
based superconductors with high eritical temperature!®
and rich temperature-composition phase diagrams®™®
has offered an umigue oppertunity for studying a
possible magnetic ordering-mediated high femperature
superconductivity.t*? Furthermore, the existence of
superconductivity in unconventional metals such as
Lip.gMogQ17,2%* Na,CoOs,'? and cuprates®!® is still a
challenge to be understood.

In all of these compounds the existence of anisotropy
gseems to play an important role for the appearance
of superconductivity.!91416 One of the most impor-
tant mechanisms for the high anisotrapic conductivity
was predicted by the Luttinger liquid (LL) theory.*
In this model no discontinuity is expected it the mo-
mentum distribution at the Fermi surface.!” Further-
more, spin-charge separation and power-law temperature
(T} dependence of the correlation functions are key fea-
tures of the LL physics.!” In cuprate superconductors,
possible LL behavior is controversy and remains under
discussion.'® However, in the purple bronze Lip gMogOh7
compound the guasi-one dimensional (1D) conductiv-
ity has been unambiguously related to the appearance
of the superconducting state.!’!* Recently, the nor-
mal state electrical resistance of the LigsMogO17 com-
pound has been properly described by a two-band LL
with two power law T terms.'® Duc to this power law
T dependence,'? high anisotropic ratio in the clectrical
conductivity'®® and thermal oxpansion* along crystal-
lographic axes, photoemission experiments,®® and band
structure calculations,® the LiggMogQqr compound is
nowadays recognized as the best example for the LL be-
havior.

Despite the excellent agreement with the LL physics
provided by the LipgMogOy7 compound®i20:21 many
other molybdemun phases have been considered for the
study of low-D bchavior.!*222¢ Basically, Mo com-
pounds have Mo-Mo or Mo-O-Mo channels along one

axis providing high anisotropic conductivity necessarty -
for quasi-1D behavior. /415182628 Oy difficult task for
studying Mo compounds is related to the preparation
of high quality samples {single and polycrystals) with
workable sizes, This is primarily due to the difficulty
to control the stoichiometry since formation of volatile
MoQjy is common at the temperatures used during sampie
preparations.?-3! Furthermore, many oxidation states of
the Mo atoms could play important role for the formation
of Mo compounds with particular physical properties.

Based upon above mentioned guestions, searching for
new unconventional metals exhibiting superconductivity
could be very important for clarifying possible uncon-
ventional electron pairing mechanisms. In this paper
we report on the crystalline structure, transport prop-
erfics and magnetization measurements of 2 new phase
K MoOs_s. An unconventional metallic behavior with
power temperature dependence has been observed. Sam-
ple with low potassium composition has shown super-
conductivity near 7K. The interplay between the uncon-
ventional metallic behavior and magnetic ordering is also
discussed.

II. EXPERIMENTAL

Samples were prepared using high purity K,COs,
MoO3; and Mo powders. The precursor KoMoQOy was
obtained after heat treating KoCQjs and MoOy in air at -~
400°C for 24 h followed by a treatment at 700°C for 24 h.
Polyerystalline samples of K;MoQy_ 5 were prepared be-
tween 650 and 750°C for 3 days in quartz tube under vac-
uum after compacting appropriate amounts of KoMoQy,

MoOy, and Mo powders. Different heat treatments re-

sulted to different potassium {z) and oxygen contents
due to the volatization of some atoms inside quartz tubes.
MoOs samples were prepared using a similar procedure.
Compositions of some samples were verified by atomic
absorption analyzes. X-ray diffractometry and simula-
tions were performed using CuKe radiation and Powder
Cell program,*? respectively. Electrical resistance mea-
surements as a function of témperature were carried out
in a MagLab Oxford or PPMS system from 2 to 300 K.
Magnetization measurements were performed using VSM
coupled in a PPMS or SQUID.



ITT. RESULTS

Table I shows crystallographic data used in the sim-
ulations of X-ray powder diffraction patterns for the
K:MoQs_; compound. Experimental and simulated X-
ray diffractograms®® for this compound (not shown) are
very similar to that of the MoQ,.%® Only slight displace-
ments in the positions of some diffraction peaks are ob-
served. This has been attributed to the low potassium
composition of the K;MoQq_ s samples.

TABLE I: Crystallographic data for the K:MoOz—s com-
pound. The cell is monoclinic space group P21 /c (or. 14)
with lattice a = 5.58, b = 4.84, and ¢ = 5.61 and @ = 121°,

Atom Wyckeff =x ¥ z

Mo 4e 0,232 0.000 0.017
01 4e  0.110 0.210 0.240
02 4e  0.390 0.700 0-300
K 2d  0.500 0.000 0.500

Based upon the crystallographic data, the crystal lat-
tices of both MoQ2 and KMoQ»_; monoclinic structures
were simulated. Crystallive structures arc shown in Fig.
1.

FIG. 1: Crystal structures of the MoOsz (left) and K.MoO3...5
(right). Both crystal lattices are monoclinic. In the simula-
tion for the KzMoQu.-5 compound, potassium atoms occupy
2d interstitial Wyckoff positions of the oxygen deficient MoOa.

MoQ. forms a distorted rutile structure having Mo-
Mo metallic honds along c-axis of the monoclinic
structure® %, Due to those Mo-Mo bonds and other
structural aspects, MoQs is supposed to show anisotropic
behavior.  Structural and electronic properties of this
dioxide remain under investigation, 437

For the K;MoOs_s compound, simulations of X-ray
powder diffratograms suggest that potassium atoms oc-
cupy interstitial positions of the oxygen deficient MoO»
as indicated on the right panel of the Fig. 1. Possible

2

interstitial Wyckoff positions are 2a, 28, 2¢, and 2d. How-
ever, the simulations suggest that the most probable po-
sition is 2d. Other positions are unlikely because potas-
sinm atoms would occupy interstitial positions closer to
the molybdenum atoms. Furthermere, potassium atoms
occupying 2d sites have another importance since none
of them occupy positions between Mo-Mo bonds along
a~axis.

Based upon starting sample compositions and atomic
absorption analyzes, the K ;MoOs:_; compound has
potassium composition between 0.05 and 0.25 and oxy-
gen contents ranging from 1.5 to 2.0. To the best of
our knowledge the K,MoO,_s compound is a new phase
in the K-Mo-O system. Close compositions reported on
literature are M;Mo204 and M;Mo.Op with M = K,
Ba, Li, Na, In, and Sn.*®*!. However, neither of these
compounds have similar diffraction patterns nor physical
properties as follow.

In Fig. 2 is displayed the electrical resistance as a fune-
tion of temperature, R(TY, for the Ko 14MoO, 58 sample.
Similar behaviors have been found for several samples
with different K compositions. The compound shows a
metal-like behavior. Near T = 250 K, a phase tran-
sition has been observed which is very sensitive to the
potassium composition. Hysteresis in the R(T") curves
have sugeested this is a first order phase transition. An
anomalous metallic behavior can be noticed below ~ 70
K in which R(T") reduces at low temperatures instead
showing a typical saturation or lindar T-dependence as
for conventional metallic conductors.*? In lower inset of
the Fig. 2 one can sce the conventional temperature de-
pendence for the MoOy o1 sample?®** displayed together
with results for Ky 14Mo0O;58. The results unambigu-
ously demonstrate the relevance of K doping or oxygen
deficiency on the appearance of the anomalous metallic
behavior at low temperaturcs. We have observed that
a simple power law, R(T) ~ T*, with o ncar 0.47 has
fitted the results for several K, MoOg_s samples with z
> 0.10 (sce upper inset). The origin of this power law
temperature dependence is under investigation but could
indicate a possible quasi-1D character of the K, MoOa_s
compound. This behavior reminds the discussion re-
ported recently for the LipgMogO17,"*™* however the
power law tcmperature dependence for the compound re-
ported here has only power law term with a positive a
exponent.'¥18 Furthermore, this unconvetional behavior
could 'be in agreement with the anisotropic behavior ex-.
pected to the Mo-Mo channels along a-axis of both M6O-2
and K MoQa_; compounds (sce Fig. 1 again).

Magnetization measurements shown in Fig. 3 suggest
that the unconventional metallic belavior is related to a
magnetic ordering at Tar>~ 70 K. Inverse susceptibility
(x~1) versus T displayed in inset of the Fig. 3 suggests
that the maguctic ordering is due to an antiferromagnetic
transition. Using the’ Curic-Weiss law x = C/(T-@),
where C is the Curie constant and © is the Welss temper-
ature, one can fit the data above 70 K. The values for €
and @ are 0.12 emu/K.mol and -268 K, respectively. The
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FIG. 2: Typical resistance as function of temperature for the
KzMoQs_;s compound. An ancmalous metallic behavior with
decreasing R(T) can be noticed at low temperature. A first
order phase transition is attributed to the kink near T's = 250
K. Upper inset shows the power law temperature fit below
100 K. Lower inset displays a comparison between electrical
behavior of MoQO2 and K-doped samples.

negative value of © strongly suggests antiferromagnetic
correlations below the magnetic transition temperature.
M (H) curves also suggest antiferromagnetic ordering be-
low T'pr {not shown). We have noticed that the magnetic
and electrical behavior are very similar to those reported
for the Nag 75C004 compound.’?

Finally, let us turn our discussion to the observation of
superconductivity in low K-doped samples. Fig. 4 dis-
plays magnetization measurements for the Kq.osMoO1.63
sample. Fig 4(a) shows the magnetization as a function

of temperature in the zero field (ZFC) and feld cooling ..

(FC) procedures. A clear superconducting transition can
be abserved near 7 K. This is the highest superconducting
critical temperature reported for the K-Mo-O system up
to now. Previous report suggests superconductivity near
4.2 X in this system.*® No drop in the resistance as a func-
tion of temperature has been observed (not shown) indi-
cating that the sample has low superconducting volume
fraction. Estimation of the superconducting volume frac-
tion based upon the magnetization measurement shown
in Fig. 4{e) gives 4 percent which is much lower than
that expected for the percolation limit.*6+7 In inset of
the Fig. 4(e} one can see the magnetization versus ap-
plied feld measured at different temperatures below T';.
Clear Meissner and mixed states can be noticed. Based
upon the critoria used in M(H} curve for 6 K one can
find the Hp and Heop lnes shown in Fig. 4(4). From
that figure one can find the critical temperature at zero

magnetic field as 7.1 K. H¢y and Hgg at zero temper-
ature are estimated to be 543 and 766 Oe, respectively.
Those values provide £(0) = 656 A, A(0) = 1100 A, and
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FIG. 3: Magnetization measurements for the K.MoOz2_s
compound (upper curve). A magnetic ordering can be ob-
gerved at 70 K. The anomalous behavior of R(T) at low tem-
peratures is unambiguously related to the magnetic ordering
(lower curve). In inset the inverse susceptibility as a function
of temperature is displayed. The negative Weiss temperature
(8 = -268 K) suggests antiferromagnetic correlations below
Tas.

% = 1.67, indicating that the K;MoOy_; compound is a.
type-I1 superconductor.*®

IV. CONCLUSION

A new phase in the K-Mo-O system with K;MoOy_s
composition is reported. An anomalous metallic behavior
with power law temperature dependence has been found
for several samples with x > 0.10. This anomaly is related
to a magnetic ordering below 70 K. Samll superconduct-
ing volume fraction has been observed for a sample with
lew K doping. Correlation between the unconventional
metallic behavior and the magnetic ordering below Ty
in close related superconducting sample is under investi-

. gation.
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Abstract — Electrical resistance of the quasi one-dimensional (10) Li dMogOq i described by two Letinger Liguid
anomaloys exponents associated with two distinct 1D bands. The results suggest that the crossover from metzllic to
semiconductingdike behavior at 28 K is relaled to a purely electmnic charge density wave which increases the
dimensicnality sefting the stage for superconductivity. The tnfluence of disorder and magnetic field are also investigated
revealing a supercongicior-metal-nsulator fransition with intriguing simikrities to disordered superconducting films.

The Purple Bronze LipsMos0qr is known 1o be the best example for the Luffinger Liquid {LL}, a
mathematical problem solved exactly which describes one-dimensional (10) electronic systems [1], because
it is a 3D crystal with quasi-1D band structure and highly anisetropic metallic behavior above 28 K [2]. Two
importart issues regarding 1D LL physics for LinsMosOyr are the crossover from metallic to semiconducting-
fike behavior at Ty = 28 K and the existence of superconductivity below 1.8 K. Attempis 1o explain the
crossover have reach no consensus {2,3]. Furthermore, superconductivity should not ocowr in a truly 1D
system. These questions are addressed in this work based on high resciution thermal expansion (HRTE)
experiments and transport properties measurements performed on high quality single crystals [3].

HRTE experiments of two single crystals showed that the thermal expansion of LipsMo:0;7 is highly
anisotropic. Clear features in the linear and volumetric thermal expansion coefficients are observed near Ty
Furthermore, g-axis thermal expansion reduces the separafion of the conducting chains at low temperature
enhancing the interchain coupling [3). This destabilizes the LI behavior leading to a charge {or spin) density
wave {CDW) dominated by Coulomb repuision, as predicted by LL theories [4]. As a consequence of this
dimensional crossover, and taking into account the existence of two distinct 1D bands recently reported in
photoemission experiments 2] and band structure calculations [5], the temperature-dependent electrical
resistance and the minimum at Ty are properly described by iwo 1L anomalous exponents 4, each
associated with a distinct 1 D band, i. &. R(T)=A477% + Br* [6]. The fittings for the results of more than
twenty single crystals show o, = 0.57 + 0.04 and g, = 2.6  0.4. As theoretically known, Lutfinger Liguids with
o < 1 are unstable against crossover to, higher dimensionality, while those with o > 1 are stable. Inthe g <1
case, the dimensicnal crossover can turn the LL into either a conducting 3D Fermi fiquid or a two-fermion
hopping Coulomb repulsion induced COW [4]. Since the low temperafure resistance is semiconducting-fike,
we assume that a, band crosses over to an electronically-insulating COW state leaving the conduction o the
a, band. This dimensional crossover in o, may set the stage for superconductivity at 1,8 K. Finally, the
influence of chemical disorder and magnetic field are also investigated revealing superconductor-metal-
insulator transifion (SMIT). Such behavior is known fo ocour in 2D disordered superconducting films. i is
generally described as a Bose glass, however, the bosons originated in the Liy )Mos047 compound occur at
the dimensional crossover temperature Ty,

This work is supported by the CAPES (0466/05-D) and Mational Science Foundation (DMR-0504768
and DMR-0552458). M. S. da Luz is a CNPg fellow. . '
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Analytical Procedure for Measuring Electrical Resis-
tivity of Anisotropic Materials C. A. M. DOS SANTCS, B. S. DE
LIMA, C. Y. SHIGUE, Escola de Engenharia de Lorena - USP, Lorena-
SP, Brazil, A. DE CAMPOS, M. S. DATUZ, A. T. RICE, B. D. WHITE,
J. J. NEUMEIER, Department of Physics - MSU, Bozeman-MT, USA
— The Montgomery method is used to determine the resistivity tensor
of anisotropic materials [1} such as high-T¢ and FeAs superconductors,
2-layer Mn oxides, organic conductors, and quasi-1D conductors. It uses
the Wasscher transformation [2], which calculates an isotropic equivalent
sample of the anisotropic sample. This is a timing-consuming task be-
cause it is a numerical method based upon graphical analyses obtained
from calculations by Logan, Rice, and Wick [3]. In this work we report
a simplification of the Montgomery method. Amralytical equations are
derived and applied to several isotropic and anisotropic samples (Cu, Al,
BisSroCaCuz g5, Graphite, SINbO,, v-MosO11). Comparisons with
results obtained by using the standard four-probe method demonstrate
the quality and simplicity of the procedure, which can easily be extended
to data acquisition systems. This material is based upon work supported
by FAPESP (grant No. 07-04572-8), NSF (grants Nos. DMR-0504769
and 0552458), and CNPgq {grant Nos. 301334/2007-2 and 201439/2007-
7). [1] H. C. Montgomery, J. Appl. Phys. 42, 2971 (1971). [2] J. D.
Wasscher, Philips Res. Repts. 16, 301 (1961). [3] B. F. Logan, S. O.
Rice, and R. F. Wick, J. Appl. Phys. 42, 2975 (1971). i
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Electrical Resistance of Quasi-1D LipgMogO17 at Very
High Magnetic Field! CARLOS A.M. DOS SANTOS, Escola de En-
genharia de Lorena - USP, J. MORENO, NAMS, The Richard Stock-
ton College of New Jersey, B.D. WHITE, J.J. NEUMEIER, Montana
State University, L. BALICAS, NHMFL-Tallahassee ~ Recently, pho-
toemission experiments, band structure calculations, tunneling, and the
description of the electrical resistivity by two power-law terms suggest
that LigeMogO1v is an excellent example of a metallic Luttinger-liquid
(LL) [a,b]. The crossover from metallic to insulating-like behavior near
Thr = 28 K was addressed by thermal expansion experiments which sug-
gest that a dimensional crossover sets the stage for superconductivity [b].
To obtain more information aboni the crossover at T, magnetoresis-
tance measurements were performed under very high magnetic field (0
< H < 23 tesla). The results show that the minimum at Ts increases
with increasing H. The power-law temperature dependence of the elec-
trical resistance at Ths(H) is also evaluated. {a] C. A. M. dos Santos,
M. 8. da Lugz, Yi-Kuo Yu, J. J. Neumeier, J. Moreno, and B. D. White.
Submitted to Phys. Rev. Let. (2007). [b} C. A. M. dos Santos, B. D.
White, Yi-Kuo Yu, J. J. Neumeier, and J. A. Souza, Phys. Rev. Let.
98, 266405 (2007).

LThis work was supported by NSF (DMR-0504769 and DMR-0552458)
and CAPES (0466/05-0).
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Electrical transport and thermodynamic properties of
SrINbOs.4 ! ARIANA DE CAMPOS, Montana State University, ANN
DEML, University of Wisconsin-River Falls, B.D. WHITE, Montana
State University, C.A.M. DOS SANTOS, Escola de Engenharia de
Lorena-USP, M.S. DA LUZ, J.J. NEUMEIER, Montana State Univer-
sity — In 1991, Lichtenberg et al.! reported the electric conductivity
of SrNbQj3.4; revealing quasi-1D behavior. This system offers many
possibilities to vary the compositional, structural, chemical, and phys-
ical properties.! Depending upon the temperature range and crystallo-
graphic direction, it exhibits metallic behavior or a metal-semiconductor
transition. In this work, the properties of StNbQO3.41 single crystals are
revisited. The single crystals were grown by the floating zone method
and characterized by x-ray diffraction. Electrical resistivity as a function
of temperature was measured with four-probe and Montgomery meth-
ods. We will also report results of heat capacity and thermal expansion
measurements. 'F. Lichtenberg et al., Z. Phys. B 84, 369 (1991); F.
Lichtenberg et. al., Prog. Solid State Chem. 29, 1-70 {(2001).

YThis material is based upon work supported by the Brazilian Agency
CNPq (Grant No. 201439/2007-7), the NSF (Grant No. DMR-0504769)
and U.S. DOE Office of Basic Energy Sciences (Grant No. DE-FG-

06ER46269).
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Powder neutron diffraction study of quasi-one-
dimensional LiggMogQOi7 MARIO S. DA LUZ, Montana State Uni-
versity, C.A.M. DOS SANTOS, Escola de Engenharia de Lorena, B.D.
WHITE, J.J. NEUMEIER, Montana State University, Q. HUANG, J.B.
LEAO, J.W. LYNN, NIST Center for Neutron Research — The crys-
tallographic structure of quasi-one-dimensional LipgMogO17 was inves-
tigated by Rietveld refinement of powder neutron diffraction data at
temperatures in the range 5 K < T < 295 K. Structural parameters,
atomic positions, occupation numbers, and isotropic thermal parameter
Bi;s, will be reported. The occupancy was refined revealing a Li occu-
pancy greater than 0.9. Bond valences sums will also be reported for
various Li and Mo sites. At room temperature, the crystal was found
to exhibit monoclinic symmetry with space group P21/m and lattice
parameters o =12.7506(1) A, b = 5.5242(1) A, ¢ = 9.4913(2) A and 8
= 90.593(1)°. Good agreement between the temperature dependence of
lattice parameters and high resolution thermal expansion results” was
obtained. *C. A. M. dos Santos, B. D. White, Yi-Kuo Yu, J. J. Neumeier,
and J.A. Souza, Phys. Rev. Lett. 98, 266405 (2007).

1This material is based upon work supported by the NSF (Grant No.
DMR-0504769), the U.S. DOE Office of Basic Energy Sciences (Grant
No. DE-FG-06ER46269) and CAPES (No. 0466,/05-0).
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Crystal Growth of Quasi-One Dimensional SrNbO34;
© _and LaTiOz.4' ANN DEML, University of Wisconsin-River Falls, C.
"A. M. DOS SANTOS , Escola de Engenharia de Lorena-USP, JOHN
NEUMEIER, B. D. WHITE, Montana State University — Single crys-
tals of StNbQ3.4; and LaTiQgz4 were grown in order to investigate the
physical properties of these quasi- one dimensional conductors. Single
crystals growth was accomplished with an optical image furnace; charac-
terization was performed with X-ray powder diffraction. The resistance
and heat capacity of SrNbO3 4; were measured in the temperature range
300 K > T > 0.3 K. SrNbO34; was annealed to examine the influence
of oxygen content on the electrical resistivity. The Debye temperature
and electronic heat capacity coefficient of StNbOj4; were found to be
458.5 4 0.2 K and 0.77 + 0.07 mJ/mol K respectively.

LThis material is based upon work supported by the NSF (Grant Nos.
DMR-0552458 (REU-Site) and DMR-0504769) and CAPES (Grant No.

0466 /05-0).
- Ann Deml
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Possible Dimensional Crossover in LiggMogOyr ob-
served through Thermal Expansion Experiments! CARLOS A.
M. DOS SANTOS, Montana State University and Escola de Engen-
haria de Lorena , B. D. WHITE, Montana State University, Y.-K. YU,
National Center for Biotechnology Information, J. J. NEUMEIER, J.
A. SOUZA, Montana State University — During recent years much
attention has been given to LipgMogO17 which is believed to be the
best-known-example of a Luttinger-liquid (LL). In order to study the
thermal expansion behavior of this compound prepared single crys-
tals via flux growth using LisMoO4, MoO2 and MoOj3. The crystals
were mechanically, chemically separated and characterized by x-ray and
Laue diffraction, and electrical resistance. Thermal expansion measure-
ments performed with a high-resolution quartz dilatometer revealed high
anisotropy. Dominant a-axis thermal expansion reduces the separation
of the conducting zigzag chains enhancing the interchain coupling. This
is argued to destabilize the LL leading to a crossover from metallic to
insulating-like behavior near 28 K and a repulsion-induced CDW. Com-
peting electron-electron interactions support superconductivity at 1.9
K.

IThis material is based upon work supported by NSF (DMR-0504769},
U. S. Depariment of Energy (DE-FG-06ER46269), and the Brazilian
agencies CAPES (0466,/05-0) and CNPq (201017/2005-9).

. John J. Neumeier
' Prefer Oral Session neumeier@physics.montana.edn
D Prefer Poster Session Montana State University

Date submitted: 19 Nov 2006 . Flectronic form version 1.4



Abstract Submitted
for the MARO7 Meeting of
The American Physical Society

Sorting Category: 06.3 (E)

Electrical Transport Properties of the Purple Bronze
Lig9MogO17t MARIO 8. DA LUZ, Escola de Engenharia de Lorena
- USP, JAMY MORENOQ, Richara Stockton State College, C. A. M.
DOS SANTQS, Montana State University and Escola de Engenharia de
Lorena - USP, B. D. WHITE, J. A. SOUZA, J. J. NEUMEIER, Mon-
tana State University — The crossover from metallic to semiconductor-
like behavior in LingMogO17 has been the subject of intense discussion.
An important issue is whether or not it is a Luttinger Liquid. This
idea has received substantial support because of the quasi-one dimen-
sionality observed in electrical resistivity measurements performed 20
years ago. In this work the transport properties of LipgMogOyr sin-
gle crystals are revisited. Crystals were characterized by x-ray powder
diffractometry and the crystallographic orientations were determined by
transmitted Laue diffraction. Electrical resistance as a function of tem-
perature, R(T"), performed using standard four probe and Montgomery
methods are compared. The magnetic fleld dependence of the minimum
in the R(T") curves and the temperature dependence of the insulating-
like regime are also presented.

LThis material is based upon work supported by NSF (DMR-0504769
and 0552458) and the Brazilian agencies CAPES (0466,/05-0) and CNPq
(201017/2005-9).
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