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RESUMO

Este trabalho aborda aspectos fundamentais sobre o comportamento

e16trico de condutores quase-unidimensionais. sao apresentados resultados

de condutividade e16trica, expansao t6rmica de altfssima resolugao, medidas

de magnetizagao e difratometria de raios x e de n6utrons obtidas em com-

postos quase-unidimensionais, com destaque para os seguintes 6xidos:

Lio,9Mo6017, K„.MoO2_6 e ABO3,41 (A = La ou Sr e B = Ti ou Nb).

Ap6s estudo detalhado dos m6todos de medig50 da condutividade e16-

trica em materiais anisotr6picos, foi desenvolvido um novo m6todo comple-

tamente analitico para a realizag50 destas medidas. Os procedimentos e re-

sultados obtidos com o m6todo de Montgomery modificado sao apresenta-

dos em detalhe.

Medidas de condutividade e16trica de varios condutores anisotr6picos

sao discutidas a luz do mecanismo da transigao de Peierls e do modelo do

liquido de Luttinger (LL) para condutores unidimensionais. Os resultados

reportados aqui e na literatura demonstram que o composto Lio.9Mo6017 6 o

melhor exemplo para o modelo de LL. A descoberta recente do composto

K.,MoO2_8 poP n6sso grupo e os resultados preliminares ji obtidos sugerem

que este material 6 outro bom candidato a exemplo deste modelo.

A exist6ncia de supercondutividade e sua relagao com a alta anisotro-

pia nos compostos Lio,9Mo6 C)17 e K,MoO2_8 6 tamb6m discutida.



ABSTRACT

This work deals with fundamental aspects on electrical behavior of

quasi-one-dimensional conductors. Results of electrical conductivity, high

resolution thermal expansion, magnetization measurements, and x-ray and

neutron diffraction are reported for the Lio.9Mo6017, K„.MoO2_8, and ABO3.41

(A = La 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 Lio.9Mo6017 com-

pound is the best known example for the LL model. Electrical resistivity

measurements carried out in a recently discovered K„Mo02_8 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 Lio.9Mo6017 and K,.MoO2_8 is also discussed.



1) Introdugao:

Durante os Qltimos vinte anos grande atengao tem sido dada ao estudo

de condutores com alta anisotropia. Alguns motivos relevantes estao 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 feno [4,5], ou apresentam altissima anisotropia, como sais organi-

cos [6,7], compostos inorganicos como o NbSe3, TaS3 [8-10], K030MoO3

[-10112], Lio,9Mo6017 [12-14] e nanotubos de carbono [15,16], que sao co-

mumente denominados de condutores quase-unidimensionais (ID). Esses

condutores a16m de possuirem alta anisotropia estrutural, apresentam valo-

res da condutividade e16trica nos tr6s eixos cristalograficos muito distintos.

Por conta de sua aparente simplicidade, condutores ID tdm sido muitos es-

tudados recentemente. varios modelos te6ricos e interpretag6es experimen-

tais t6m aparecido na literatura com grande freqa6ncia [3,8,10]. Os aspectos

mais importantes estao relacionados ao entendimento de transig6es metal-

isolante em condutores anisotr6picos [7,8,11,12], relacionamento da aniso-

tropia com possiveis mecanismos nao convencionais de supercondutividade

[3,16,17] e desvios do comportamento do liquido de Fermi 3D para ID com

v£rias previs6es te6dcas [16-20] como, por exemplo, a intrigante separagao

spin-carga [2 1 ] .

Os principais modelos que descrevem estas caracterfsticas dos condu-

tores ID relacionam-se com os mecanismos da transigao de Peierls para o

estado de charge density wave (CDW) [8,10] e a teoria do liquido de Lut-

Lin$er [::: i }

A seguir sao apresentadas revis6es sobre aspectos da anisotropia es-

trutural e da condutividade e16trica em compostos quase-unidimensionais

(ID) e bidimensionais (2D), bem como uma introdugao aos aspectos gerais

sobre os mecanismos da transigao de Peierls e da teoria do Ifquido de Lut-

tinger. Devido a sua maior simplicidade estrutural, iniciaremos o estudo do

comportamento anisotr6pico pelos condutores 2D.
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1.1) Estrutura cristalina e condutividade e16trica em condutores

bidimensionais:

Considerando as possiveis relag6es entre alta anisotropia e a super-

condutividade de alta temperatura crftica (temperatura crftica superconduto-

ra superior a 30 K), faremos uma breve revisao sobre as caracteristicas es-

truturais basicas e o comportamento e16trico desses supercondutores.

Os supercondutores de alta temperatura critica podem ser considera-

dos atualmente constitu(dos de tr6s classes, a saber: i) os supercondutores a

base de cobre; #) a base de ferro e f#) o MgB2. Todos eles sao anisotr6picos

e considerados como condutores quase-bidlmensionais pela maioria dos

pesquisadores.

Na Figura I sao apresentadas as estruturas cristalinas do YBa2Cu30m

(Tc = 90 K) [22], Bal_,K,Fe2As2 (Tc = 38 K) [23] e MgB2 (Tc = 39 K) [24].

!! !

Figura I – Estruturas cristalinas do YBa2Cu307_6 (a direita), Ba-

Fe2As2 (ao centro) e MgB2 (a esquerda).
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O YBa2Cu307_a 6 ortorr6mbico com os parametros de rede a muito

pr6ximo de b (pseudo-tetragonal), o BaFe2As2 d tetragonal e o MgB2 6 he-

xagonal.

Em geral, o comportamento 2D pode ser observado atrav6s de v£rias

propriedades fisicas. Um exemplo comum 6 o estudo do comportamento da

expansao t6rmica (Z\l/L300) em fungao da temperatura para as v£rias dire-

g6es cristalogr£ncas. Na Figura 2 6 mostrado o resultado tfpico da expans50

e t6rmica para o y-Mo40ll, reconhecidamente um material 2D [25].
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Figura 2 – Resultado de expansao t6rmica de alta resolugao obtido

em monocristat de rMo40ll [25]. o comportamento similar ao longo dos

eixos b e c demonstram que o material possui caracteristica bidimensional.

Retirado da re/er&ncia 25 .

Como ha um car£ter quase bidimensional da estrutura cristalina, as

expans6es t6rmicas em fungao da temperatura em duas direg6es cristalogra-

ficas possuem comportamentos muito parecidos, como pode ser observado

6



para os eixos b e c do 7-Mo,+01 1. Ocomportamento ao longo do cLIO a de-

monstra a alta anisotropia estrutura1 do composto em relag50 aos eixos b e c.

Dados de condutividade nas vadas direg6es cristalogr£ficas de materiais

supercondutores de alta Tc mostram que o pIano basal de suas estruturas

cristalinas sao os responsaveis pelas altas condutividades e16tricas desses

materiais. Resultados da resistividade e16trica em fung50 da temperatura pa-

ra os tr6s eixos cristalogr£ficos de um monocristal de Bi2Sr2CaCu208,8 [2]

sao apresentados na Figura 3.

150
i
i

125 b

100 [
I

r

75 L

p„(0.1£2crn)

Pa

(1 0–6£2crn)

Pb

200 300 400 500 500
T (K>

Figura 3 – Resistividade et6trica para os eixos a, b e c de um mono-

cristal de Bi2Sr2CaCu208,8.Arazao de anisotropia entre o eixo c e o pIano

basal 6 da ordem de IOs , o que re\peta o cardter 2D deste supercondutor.

Retirado da referancia 2.
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Pode-se notar que a razao da resistividade e16trica para eixos a e b

(plano basal) 6 da ordem da unidade. A raz50 da resistividade e16trica no ei-

xo c em relagao ao valor no plano ab, p,b = (p,ph)1/2, fornece valores de ani-

sotropia (F = p,/p'b) de 105. Resultados tipicos deste parametro para super-

condutores de alta temperatura crftica variam entre as ordens 100 e 10000

para os diversos cupratos. Resultados para compostos supercondutores a ba-

se de feno e MgB2 fornecem valores de F de 4 i 1 [5] e de - 2 [26], respec-

tivamente, demons aando a alta anisotropia nas propriedades e16tricas tam-

b6m destes compostos.

A diferenga entre os valores da resistividade nos eixos a e b mostra-

das nos curvas de resistividade e16trica da Figura 3 tdm sido muitas vezes

atribuidas a erros experimentais relacionados a geometria das amostras. Em

fungao disso e de seus aspectos estruturais, os cupratos supercondutores sao

considerados possuirem car£ter 2D, sendo o pIano basal o respons£vel pela

alta condutividade nesses materiais [1,2] .

Entretanto, vale a pena ressaltar que, no inicio dessa d6cada, varios

pesquisadores observaram anisotropias na resistividade e16trica do pIano ba-

sal de v£rios supercondutores de alta temperatura critica [3]. Eles argumen-

taram que as diferengas observadas nas resistividades sao evid6ncias do ca-

r£ter ID desses materiais e estao relacionadas corn estruturas denominadas

“ stripes” ou canais de carga [3]. A exist6ncia de alta anisotropia e sua pos-

sfvel correlagao com o aparecimento de supercondutividade 6 um dos aspec-

tos mais intrigantes da supercondutividade de alta temperatura critica e tem

recebido continua atengao da comunidade cientffica [1-5,8,16] .
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1.2) Estrutura cristalina e condutividade e16trica em condutores

quase-unidimensionais:

Diferentemente dos compostos 2D, os condutores quase-

unidimensionais possuem estruturas cristalinas tridimensionais mais com-

plexas. Exemplos disso sao os compostos de estrutura monoclinica como o

A„MoC)3 (A = K, TI, Rb) [10, 1 2], Liu.9Mo6017 [!2,27] e ABC)3.41 (A = La, Sr

c B = Ti, Nb) [28], que sao reconhccidamcntc alguns dos mclhorcs c mais

estudados €xemplos de condutores quase- ID.

Nas Figuras 4 e 5 sao apresentadas as estruturas cristalinas do A*Mo-

C)3 e do Lio,9Mo6017, respectivamente.

K

MaO.
rxuhrclron

+,
e

11111111111111

Figura 4 – Estrutura cristalina do A,MoO3 com A = K, TI ou Rb. Ao

tongo cia dire(,ao vertical dessa $gwa encontram-se canais infwatos cIe Mo-

O que /ornecem o cardter quase–unidimensional desse composto. Retirado

da re/er&ncia IQ.
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Xto{+)
316( 1)

Of11)

&ID(4)

Figura 5 – Estrutura cristalina do Lio,9Mo6017. Ao longo do eixo b

estao dispostas as ligag8es de Mo(4)-o(I1)-Mo(1) em zig-zag. Etas /ormam

carlais in/initos ao longo do eixo b e propiciam o cardter quase-

unidimensiona! do composto. Retirado da referancia 27.

O A,.MoO3 possui estrutura de octaedros de Mo06 intercalados com

um metal alcalino. Na diregao vertical da Figura 4 (eixo b da estrutura cris-

talina) estao os canais de Mo-O infinitos que propiciam o carater ID desse

material.

Ja o Lio,9Mo6017 possui uma estrutura cristalina mais complicada. En-

tretanto, as ligag6es de Mo(1)-0(11)-Mo(4) em zig-zag tamb6m formam

canais infinitos ao longo do eixo b que sao considerados os respons£veis pe-

la alta condutividade e16trica [12] e pelo carater quase ID desse composto

[27]
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De uma maneira geral, compostos tridimensionais com comportamen-

to e16trico quase unidimensional possuem ligag6es com alta condutividade

em uma dada diregao cristalograHca [14,27]. Excegao a essa regra sao os

materiais obtidos propositalmente confeccionados com geometria quase-

unidimensional, como filamentos nanom6tricos ou nanotubos de carbono

[10,15].

Dentre os varios materiais quase ID reportados, escolheu-se os com-

postos A,MoO3, Lio,9Mo6017 e ABC)3.41 para a realizagao deste trabalho. O

motivo 6 que o primeiro d o material mais utilizado no estudo da transigao

Peierls [10], o Lio,9Mo6017 6 considerado o melhor exemplo para o modelo

do liquido de Luttinger [14,24] e os compostos de estequiometria ABO3.41

possuem as maiores raz6es de anisotropia conhecida dentre os materials

condutores [28] .

A seguir 6 feita uma introdugao ao estudo do comportamento da con-

dutividade e16trica de condutores quase- ID.

Nas Figuras 6 e 7 sao apresentadas medidas da resistividade e16trica

em fungao da temperatura ao longo do eixo b, onde estao os canais infinitos

de Mo-O (' easy axis”), e no eixo c para monocristais de Lio,9Mo6017 e A.,_

Mo03, respectivamente.
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Figura 6 - Medidas de resistividade et6trica do Lio,9Mo6C) 17 ao tongo

(a) e perpendicularmente (b) ao eixo b da estrutura cristatirIa. Uma transi-

gao do regime metdlico para isotante ocorre em aproximadamente 24 K. A

1,9 K o material torna-se supercondutor. Retirado da refer&acta 12.
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Figura 7 - Medidas de resistividade et6trica do Tlo.3MoO3 ao longo

(a) e perpendicularmente (b) ao eixo b da estrutura cristatina. No inserto &

possivel ver o comportamento metdlico do material em attas temperaturas.

Em 180 K, o Tlo.3MoO3 exibe uma transigao do regime met61ico para iso-

tante. Retirado da re/erancia 12.

A razao de anisotropia da resistividade PI/pb a temperatura ambiente

6 da ordem de centenas tanto no Tlo.3MoO3 quanto no Lio,9Mo6017 mostran-

do a alta anisotropia destes compostos.

A condutividade e16trica do Lio,9Mo6017 ao longo dos canais conduto-

res de Mo-O-Mo (eixo b) 6 200 vezes maior que no eixo perpendicular [12].

A 1,9 K o material torna-se supercondutor. Acima de aproximadamente 24

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

13



xas temperaturas. Esta transigao para isolante 6 um tema de pesquisa bastan-

te relevante atualmente e 6 um dos objetos de discussao desse trabalho.

Na Figura 7 6 possivel observar medidas de resistividade e16tHca do

Tlo,3MoO3 ao longo e perpendicularmente ao eixo b. A condutividade e16tri-

ca ao longo dos canais condutores de Mo-O 6 100 vezes maior que no eixo

perpendicular. No inserto da Figura 7a 6 possivel se observar o comporta-

mento metalico de pb(T) em altas temperaturas. Em 180 K, o Tlo,3MoO3 e-

xibe uma transigao para isolante que sera discutida mais adiante. Resultados

similares mostram que os compostos Ko,3MoO3 e Rbo,3MoO3 possuem a

mesma estrutura cristalina do Tlo,3MoO3 e exibem comportamentos e16tricos

similares. Para mais detalhes sobre esta famf lia consulte o artigo de revisao

de M. Greenblatt [12].

Por fim, vale a pena ressaltar que, muito embora os resultados resisti-

vidade e16trica ao longo do eixo a nao tenham sido apresentados nas refe-

r6ncias relativas as Figuras 6 e 7, seus autores ja argumentavam que estes

compostos eram quase-ID. Valores da razao de resistividade a temperatura

ambiente reportados apresentam pb : p' : p, = 1 : 10 : 250 no Lio,9Nlo6017

[ 12]

Na Figura 8 sao apresentadas cuwas de resistividade e16trica em fun-

gao da temperatura para as v£rias direg6es cristalograficas de um monocris-

tal de SrNbO3.41 [28,29]. O fator de anisotropia deste composto 6 de p. : pb :

p, = 1 : 100 : 10000 , o que da a esse material o titulo de condutor com a

maior anisotropia conhecida. A resistividade e16trica deste composto em

fungao da temperatura tem um comportamento bastante complicado. E me-

talico entre 50 e 120 K nos eixos a e & e 6 semicondutor nas v£rias direg6es

em todos os outros intervalos de temperatura.

14
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Figura 8 - Medidas de resistividade et6trica do SrNb03.41 ao longo

dos tras eixos cristalogrdficos a, b e c. O composto exibe maior anisotropia

conhecida dentre os materiais condutores (p. : pb : p. = 1 : 100 : IC)QC)0).

Retirado da referancia 29.

Variag6es dos elementos qufmicos nesta estequiometria ABO3.41 po-

dem ser realizadas e uma grande familia de compostos pode ser formada.

Todos os membros dessa familia sao altamente anisotr6picos [28]. O estudo

sobre a altissima anisotropia destes compostos continua como objeto de

grande atengao da comunidade cientifica.

Por fim, vale a pena ressaltar que, nos tr6s resultados de resistividade

e16trica das Figuras 6, 7 e 8, pode-se notar que os m6todos utilizados para se
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encontrar a resistividade e16trica nos v£rios eixos cristalograficos, particu-

larmente no eixo perpendicular, estao sujeitos a grandes erros em seus valo-

res absolutos. Isso ocorre devido as espessuras muito finas e aos tamanhos

muito pequenos dos monocristais, o que torna o uso do m6todo padr50 das

quatro pontas em algumas direg6es impraticavel. Isso faz com que outros

m6todos sejam sido utilizados [12,28]. Como veremos mais adiante, a t6cni-

ca mais conveniente nestes casos d descrita pelo m6todo de Montgomery pa-

ra medidas de resistividade em materiais anisotr6picos [30]. Este trabalho

reavaliar£ o comportamento e16trico de compostos anisotr6picos utilizando

uma modincagao do m6todo de Montgomery. Os parametros de anisotropia

do Lio.9Mo6017 e SrNbO3.41 sao tamb6m reavaliados neste trabalho.

1.3) Modelos usados na descrig50 da condutividade e16trica de

condutores quase-unidimensionais

Embora exista uma vasta discussao te6rica e experimental que aborda

resultados experimentais e te6ricos acerca da condutividade e16trica em

condutores unidimensionais, trataremos aqui os dois modelos mais impor-

tantes que ocorrem nestes condutores: a transigao de Peierls para o estado de

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

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

Uma rede unidimensional constituida de £tomos 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 - z/a a n/a, com a sendo o para-

metro da rede unidimensional, a energia dos e16trons 6 continua e todos os
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estados eletr6nicos sao permitidos. Para uma distribuigao eletr6nica em que

o nfvel de Fermi encontra-se entre 0 < kF < n/a, entao o material possui eId-

trons livres com um comportamento de metal unidimensional (Figura 9a a

direita). Case um material unidimensional apresente efeitos de modulagao

ou incomensurabiIidade de sua rede cristalina, a densidade eletr6nica homo-

g6nea da situagao anterior 6 radicalmente alterada (veja lado esquerdo da

Figura 9b). Se a densidade eletr6nica adquire uma periodicidade devido a

distorgao com uma distancia de modulagao hc, taI que Ac = it/kr, entao ha-

vera o aparecimento de um gap de energia exatamente no nfvel de Fermi.

Isto farg com que o material unidimensional deixe de ser metalico e torne-se

isolante (estado (:DW). Essa transigao 6 denominada transigao Peierls em

homenagem a Rudolf Peierls que propc")s este modelo em um de seus livros

em 1933.

a

Ekaron &nsrtv

00000000000000000
Atom positions V

?

WAv£v£croR I

b

Electron den51n' 4 = z/tr
b––I

O O O O O O O OOO O O O O O O O
Atom pcnidmrs

WAYE\;ECTOR +

Fig 1ira 9 – Em (a)e mostrada lima rede unidimensionat com distribu-

igao homoganea de cargas (a esquerda), bem como os niveis de energia dos

e16trons com 0 < kr < it/a (a direita). (b) <2uando uma mudanga estruturat

ocorre com uma periodicidade Xc = 7dkr, o material sofre uma transigao de

Peierls para a estado CDW. Retira cio da refer&ncia IO.
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Como esse efeito envolve mudanga na estrutura eletr6nica, na rede

cristalina e nas energias envolvidas com os estados abaixo e acima da tran-

sig50, muitas propriedades fisicas sao capazes de permitir sua detecgao. O

exemplo mais importante parece ser o do Ko,3MoO3, cuja transigao para o

estado CDW foi obsewada por uma variedade de t6cnicas experimentais,

destacando-se medidas de expansao t6rmica por dilatometria e por difrato-

metria em fungao da temperatura, estudo de picos de incomensurabilidade

por difratometria de alta resolugao, medidas de condutividade e16trica e 6p-

tica, e medidas de calor especifico [10,11,31-36]. Nas Figuras 10 e 11 sao

apresentados resultados de calor especifico (Figura 10a), expansao t6rmica

(Figura lob) e intensidade do pico de difragao relacionados com distorg6es

estruturais (Figura 1 1) no Ko,3MoO3.
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Figura 10 – Medidas de (a) calor espec#ico e (b) expanseto tdrmi(;a

em funQao da temperatura para o Ko,3MoO3. Uma mudanga estrutural pode

ser observada em 180 K. Retirado da referancia 32.
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Figura Il – Intensidade de um dos picos de difragao relacionados a

incomensarabiIidacie no Ko.3MoO3 abaixo de 180 K. Retirado da referancia

34

Em todos os resultados fica evidente a exist6ncia de uma transig50 es-

trutural a 180 K no Ko,3MoO3. Estes resultados associados a transigao metal-

isolante observadas nas medidas de resistividade e16trica em fungao da tem-

peratura [11,12,36], e ao carater unidimensional da estrutura cristalina

[10,12 ] (veja discuss6es sobre Figuras 4 e 7 novamente) mostram excelente

concordancia com o modelo da transigao de Peierls.
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1.3.2) Modelo do Ifquido de Luttinger

O transporte e16trico em metais 6 usualmente descrito pela teoria do

liquido de Fermi tridimensional que prev6 que, mesmo na presenga de inte-

rag6es de Coulomb, as excitag6es elementares dos e16trons comportam-se

como e16trons sem interagao (quase-particulas), preservando a descontinui-

dade da distribuigao de portadores no nivel de Fermi. Por6m, Luttinger mos-

trou que o modelo do liquido de Fermi falha em sistemas ID [14,18,19,21].

Mesmo interag6es de Coulomb fracas levam a fortes perturbag6es que des:

troem a descontinuidade da distribuigao eletr6nica nas proximidades do ni-

vel de Fermi [2 1].

Este modelo, denominado de liquido de Luttinger (LL), prev6 que

e16trons, particulas carregadas e descritas por distribuigao do tipo Fermi-

Dirac (spin semi-inteiro), podem sofrer o efeito denominado separagao spin-

carga, onde os entes resultantes seguem estatisticas de particulas bos6nicas

(spin nulo ou inteiro) com movimentos independentes [21]. Na Figura 12 6

mostrada uma seqa6ncia de imagens onde 6 possivel visualizar o intrigante

efeito de separagao spin-carga (veja descrigao do efeito na legenda da agu-

ra)
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Figura 12 – Em (a) um f6ton com energia sufrciente para arrcmcar

um et£tron incide sobre uma cadeia ID arrtiferromagn6tica. A $gura (b)

mostra a rede ID com um buraco. Em (c) o e16tron da esquerda com spin

para baixo cumin Ira para o buraco /ormando um par de e16trons com spin

para baixo (indicado por um cotchete deitado), Como conseq{lancia, o bu-

race camintra para a esquerda. Em (d) outro el&ron da esquerda cam intra

para o buraco. Em (e) o et6tron a direita do par /ormado na/igura (c) troca

de posit,do com outro eiaron a SIta direita formando um novo par de eId-

Irons com spin para baixo. De uma forma gerd, uma carga -2e com spin

inteiro camirtha para a <hreita, enquanto uma carga +e sem spin camirtha

para a esquerda. Como os tempos de movimentos sao distintos, este proces-

so forma o mecanismo denomirtodo separa£,do spin-carga pret'isle no mode-

to de LL
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Outra previsao importante do modelo de LL 6 que ele prediz que as

fung6es de correlagao sao descritas por leis de pot6ncia com um expoente

an6malo a, que esti relacionado com o grau de interagao coulombiana

[14,21]. No nivel de Fermi, como ja mencionado, a densidade eletr6nica

perde sua descontinuidade no sistema ID, passando a ser descrita por uma

fungao continua do tipo n(k) = (k - kF)a, onde a 6 o expoente an6malo [14].

Isto tem levado v£rios pesquisadores te6ricos a demonstrar matematicamen-

te que o modelo do LL imp6e que muitos parametros fisicos mensur£veis,

como a condutividade t6rmica e resistividade, tamb6m sejam descritas por

leis de pot6ncia em fungao da temperatura [37,38] .

Com base nessas previs6es, muitos experimentalistas tam procurado

por exemplos reais de materiais que apresentem comportamentos do LL.

Alguns candidatos sao os condutores quase-ID organicos, como o

(TMTSF)2PF6 [38], nanotubos de carbono [15] e compostos inorganicos,

como NbSe3 e TaS3 e Lio,9Mo6017 [8,11-13], a16m dos compostos isolantes

de cadeias ID com spins antiferromagn6ticos, como o Sr2CuO3 e SrCuO2

[39]. Um problema na busca por exemplos para o modelo do LL 6 a exist6n-

cia de transig6es para o estado CDW que acontecem comumente nos siste-

mas quase- ID, dificultando o estudo em baixas temperaturas.

Existem varios resultados na literatura sobre ajustes experimentais da

resistividade e16trica em hlngao da temperatura (p - TB), a16m de outras

propriedades fisicas [16,38]. Um exemplo de resistividade e16trica em fun-

gao da temperatura para o composto organico (TMTSF)2PF6 6 apresentado

na figura 13, onde 6 possfvel notar que, acima da transigao CDW a aproxi-

madamente 12 K, o comportamento de log pCT) no eixo mais condutor (eixo

a) 6 linear com log T, indicando uma lei de pot6ncia entre essas duas gran-

dezas [38] .
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Figura 13 - Resistividade e16trica do (TwrsF) 2PF6 exibincio compor-

tamento de tei de pot&ncia acima da temperatura do estado CDW (- 12 K).

Retirado de referancia 38.

Atualmente, o condutor quase-ID que assume a posigao de melhor

exemplo para o modelo do LL 6 o Lio,9Mo6017 devido a varios resultados de

anisotropia na condutividade e16trica, medidas de fotoemissao e c£lculos de

estrutura de bandas [14,27] .

Resultados obtidos neste trabalho nao 56 concordam corn essa afir-

mag50, como fornece novos dados para essa discussao.
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2) T6cnicas relevantes e procedimentos experimentais:

2.1) Preparag50 das amostras:

2.1.1) Compostos AB03,41 (A = La or Sr e B = Ti ou Nb):

Monocristais de LaTiO3.41 e SrNbO3,41 foram preparados por fusao to-

taI em forno 6ptico com o objetivo de estudar o comportamento da conduti-

vidade e16trica destes materiais, que possuem as maiores anisotropias nas

propriedades e16tricas conhecidas [28,29].

A fotow-afia do forno 6ptico para o crescimento dos monocHstais 6

mostrado na Figura 14.

Figuru 14 – FotograPa da parte interna do /orno 6ptico. Podem ser

obser\?adas as cavidades etipticas, uma das tampa(ias de atta pot&ncia, as

varetas de alimentagao e semente, o tubo de quartzo para controie da at-

mosfera cie Hahalho e uma camera CCD, ao funcio, para acompanhamento

'in situ“ dos tratamentos t6rmicos. A zona quente tem aproximadamente I

mm de altura e 1 cm de diametro. A cavidade eliptica tem cerca de 20 cm de

comprimerItO e uma vareta t{pica possui 1 cm de diametro.
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O forno consiste de duas cavidades elipticas com superficies recober-

tas com ouro extremamente refletoras que sao resfriadas com agua. Nos

pontos focais de cada cavidade existem lampadas halogenicas de alta pot6n-

cia (500 a 3000 W). Os outros pontos focais estao na posig50 da amostra,

que 6 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

alimentagao, que sao tipicamente compostas de materiais policristalinos,

conforme sera apresentado mais adiante. As varetas sao colocadas em tubo

de quartzo que serve para os seguintes prop6sitos: (1) manter a cavidade e-

liptica limpa; (2) permitir uma variedade de reag6es com gases a diferentes

press6es; e (3) permitir reag6es a press6es elevadas (-970 kPa) se um tubo

opcional 6 utilizado. Em um crescimento tipico, as varetas semente e de a-

limentag50 sao colocadas pr6ximas, girando em sentidos opostos para ho-

mogeneizar a mistura e equilibrar a temperatura local. Aumenta-se a tempe-

ratura at6 que ocona a fusao. Ap6s a fusao, o sistema 6 deixado parado por

30 ou 40 minutos para atingir o equilibrio t6rmico. Uma vez atingido o equi-

l{brio t6rmico, um ajuste fino da pot6ncia 6 realizado e as varetas sao em se-

guida unidas. Um motor de passo controla o movimento vertical da vareta

semente e de alimentagao atrav6s da zona quente (velocidade tipica de al-

guns milimetros por hora). A temperatura maxima na zona quente 6 de

2150oC, o que 6 muito maior que as obtidas por fornos resistivos. Os mo-

vimentos verticais independentes das varetas de alimentagao e semente, e

lampadas sao completamente controlados por computador.

Na Figura 15 6 mostrada uma fotografia, obtida com camera CCD, da

regiao quente do forno 6ptico. Neste ponto ocorre a fusao das varetas e a

conseqOente cristalizagao com o movimento vertical para baixo.
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Figura IS – Imagem tipica do interior do /orno 6ptico durante expe-

rimento de crescimeyItO dos monocristais de LaTiO3 +1 e SrNbO3 +1.

Para o crescimento dos monocristais, foram usadas varetas policrista-

linas de semente e alimentagao que foram obtidas com aproximadamente IO

cm de comprimento por prensagem hidrost£tica em tubo de borracha, com

posterior tratamento t6rmico de sinterizagao (veja Figura 16(a)). Posterior-

mente, as varetas foram cortadas em tamanhos adequados e adaptadas aos

suportes do forno conforme mostra a Figura ] 6(b).
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Figura 16 – (a) Varetas policristalinas ap6s tratamento de sinteriza-

gao. Em (b) & mostrado as amostras jd preparadas para serem introdtLzidas

no forno 6ptico <veja novamente a Figura 14).

Em seguida, o forno foi ajustado e os tratamentos t6rmicos foram rea-

lizados seguindose procedimentos descritos acima. Monocristais tfpicos ot>

tidos por esse processo podem ser visualizados na Figura 17.
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Figuru 17 – Seqa&ncias de fotos mostrando uma barra cristalina ti-

pico de LaTiO3,41 obtida peto m6todo de fusao em forno 6ptico. A vareta

possui cerca de 10 cm e os cristais da ordeal de la a 20 mm por 5 mm de

diametro. A direita pode-se notar uma trinca e os cristais obtidos a parIty

deta‘

Foram obtidas bamas de 10 a 15 cm de comprimento com diametro

aproximado de 5 mm. Dessa forma foram produzidos muitos monocristais

de dimens6es de dezenas de milimetros foram obtidos.
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2.1.2) Composto Lio.9Mo6017:

Com o objetivo de aprofundar o estudo das propriedades fisicas do

composto Lio.9Mo6017, considerado o exemplo o mais importante do modelo

do liquido de Luttinger [21], foram preparadas amostras monocristalinas pe-

lo m6todo do fluxo seguindo um procedimento similar ao reportado por

Greenblatt [12] .

Basicamente, o processo consistiu em misturar p6s de Mo02, Mo03 e

Li2MoO4 pesados em proporg6es adequadas em “glove box”. o composto

Li2MoO4 foi previamente obtido por fusao total a aproximadamente 1050oC

a partir de uma mistura de Mo03 e Li2CO3 em proporg6es adequadas. Mis-

tura contendo Mo02, Mo03 e Li2MoO4 foi selada a vacuo em ampola de

quartzo e tratada preliminarmente por 4 dias a 565oC. Posteriormente, o tu-

bo foi colocado em forno Lindberg tubular de tr6s zonas em regiao contendo

gradiente de temperatura compativel com as temperaturas 640, 626, 600,

490'’C referentes as posig6es 0, 7, 10 e 15 cm ao longo do tubo de quartzo.

Ap6s 10 dias de tratamento sob essas condig6es, o tubo foi resfriado lenta-

mente at6 a temperatura ambiente e inspecionado em estereosc6pio. Ap6s

separagao manual e quimica com acido cloridrico e/ou nitrico muitos mono-

cristais foram encontrados.

Depois do processo de separagao visual (os monocristais refletem a

luz com colocaragao violeta metalico intenso), foram realizadas caracteriza-

g6es envolvendo difratometria de raios x e medidas de resist6ncia e16trica

em fungao da temperatura. Na Figura 18 sao mostradas fotografias de varios

monocristais obtidos por repetigao do processo descrito acima.

29



Figura 18 – Fotografta de vdrios de monocristais de Lio,9Mo6C) 17 se-

parados mamtalmente (acima). Abaixo & mostrada /otografra do /ormato e

tamanho tipicos dos monocristais de maior tamanho (cerca de 2 mm lado

por 0,5 mm de espessura) .

2.1.3) Sistema K,Mo024:

Interessados em estudar compostos condutores do sistema K-Mo-O,

amostras policristalinas de composigao nominal K,.MoO24 foram produzidas

pelo m6todo convencional de reagao do estado s61ido. Os seguintes p6s co-

merciais de alta pureza de Mo met£lico, Mo03 e K2C03 foram reagidos com

K2b4oO4.

K2MoO4 que foi preparado da seguinte forma: K2CO3 e Mot)3 foram

pesados em proporg6es adequadas e misturados em almofariz. Em seguida,

o p6 foi levado ao forno para o tratamento t6rmico. 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 t6rmicos para obtengao do

precursor foram realizados ao ar. Devido as propriedades deliqtiescentes do

K2MoO4, 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 K2MoO4 foi caracterizado por difragao de raios x e comparado com

dados de sua ficha cristalogranca [40].

Depois de obtengao do precursor K2MoO4 na forma monofasica, to-

dos os reagentes foram misturados em proporg6es adequadas para a obten-

gao de amostras de composigao K,MoO2_8, com x entre 0 e 0,25. A mistura

dos p6s dos reagentes foi prensada sob uma carga de 2,5 toneladas aplicada

usando-se matrizes quadradas de ago inox com segao de 8 x 8 mm2. As pas-

tilhas foram encapsuladas a vacuo ou com uma pequena pressao de arg6nio

em tubos de quartzo. Um pr6-tratamento t6rmico 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 composig50 das amostras. Finalmen-

te o forno foi resfriado at6 a temperatura ambiente. As taxas de aquecimen-

tos e resfriamentos utilizadas foram de 100'’C/h.

Todos os tratamentos t6rmicos foram realizados em fornos do tipo tuI

bulares construidos com tubos de alumina e resist6ncias e16tricas preparadas

com fio Kanthal Al. Os perfis de temperatura dos fornos foram medidos a-

trav6s de termopares de cromel-alumel ou platina-platina/r6dio.
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2.2. Difratometria de raios x:

Ap6s a preparagao das amostras, as mesmas foram caracterizadas por

difratometria de raios x atrav6s do m6todo de p6 (geometria O-20) e por di-

fratometria Laue para determinagao da orientagao cristalografica de alguns

monocristais. Ap6s a obtengao dos monocristais dos compostos Lio 9Mo6017

e ABO3,41 (A = La ou Sr e B = Ti ou Nb), alguns cristais foram selecionados

em estereosc6pio e mofdos com cuidado. Para a realizagao da anali$e de di-

fratometria de raios x de amostras do sistema K,MoO2_6, pequena frag50 das

amostras policristalinas -foram retiradas das pastilhas. Os p6s dos diferentes

materiais foram depositados sobre placas de vidro contendo graxa de silico-

ne (amorfa) e montadas em difrat6metro de raios x com tubo de radiagao

CuB:a e nItro de Nfquel. O programa computacional “PowderCel1“ 2.4 [41]

foi utilizado para realizar simulag6es das estruturas e fazer comparag6es

com os difratogramas experimentais. Todos os resultados foram comparados

com dados cristalograficos previamente publicados na literatura [28].

2.3) An£lise quimica:

Com o objetivo de determinpr a composigao de alguns materiais, fo-

ram realizadas analise qufmica em colaboragao com o Prof. Dr. H61cio Jose

Iz£rio Filho do Departamento de Engenharia Quimica da EEL-USP. Foram

utilizados dois m6todos, a espectroscopia de absorgao at6mica de chama

Mame atomic absorption spectroscopy) e ICP (inductivety coupled plasma).
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2.4) Medidas de expansao t6rmica de alta resolugao:

A julgar pela importancia de medidas de expansao t6rmica, 6 surpre-

endente que existam poucos grupos ao redor do mundo que se dedicam a

medig50 desta propriedade fisica. Uma das t6cnicas mais usadas envolve c6-

lulas capacitivas construfdas com partes metalicas, cujo trabajhabilidade 6

mais simples. Estas c61ulas geralmente sao muito eficientes para medigao de

efeitos onde a temperatura pode ser fixada, Qomo por exemplo, no caso de

medidas de efeitos magneto-el£stico [42] oa quando os efeitos de dilatagao

das amostras em estudo sao extremantes significativos, como nas transig6es

de fase [43]. No que se refere aos estudos de altissima resolug50, em especi-

al, em escalas de angstr ons ou sub-angstrons , o uso destas c61ulas 6 menos

eficaz, pois quando o material a ser estudado possui baixissimos coencien-

tes de expansao t6rmica em relagao aos dos metais utilizados na confecgao

de c61ulas capacitivas, os altimos resultam em uma contribuig50 significati-

vamente maior para a dilatagao t6rmica do que os materiais objetos de estu-

do. Para dar uma id6ia mais clara desse efeito, na Figura 19 6 possivel ob-

servar-se as correg6es necess£rias se uma c61ula capacitiva de cobre fosse

usada para a medigao da dilatagao t6rmica de MgB2, que possui baixo coefi-

ciente de expansao t6rmica. o resultado 6 comparado com a corregao usan-

do-se uma c61ula de quartzo.
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Figura 19 – Comparagao de resuttados de expansao tamica de

MgB2 obtidos com caala capaciti\?a de quartzo com uma simutaQao usando

c61ula de cobre. A curva mats escura mostra a abertura do capacitor em

/ungao da temperatura como medida. A outra cur\?a mats pr6xima leva em

conta a corregao devicio d expansao t6rmica do quartzo. A curva acima se-

ria o resuttado obtido com uma c6tuta de cobre. Retirado da refer&ncia 44.

Devido a esse motivo, o Dr. John Jacob Neumeier, colaborador desse

trabalho no exterior (MSU – Montana, USA), vem desenvolvendo a t6cnica

de expansao t6rmica de alta resolugao utilizando c61ulas capacitivas constru-

idas com materiais de baii{ssimo coeficiente de expansao t6{mica. Um dos

materiais mais importantes que atende este requisito 6 o quartzo de alta pu-

reza

Na Figura 20 6 mostrado um desenho esquematico e uma fotografia

de uma das c61ulas de quartzo de ultima geragao desenvolvida durante a rea-

lizagao deste trabalho.
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Figura 20 – Pernt esquem&tico (a esquerda) e fotograDa cie uma cd-

lula capacitiva de quartzo (a direita). Observe a abertura do capacitor (ca–

pacitor gap) e as motas (springs) que suportam a pega de quartzo em for-

moto de L. Ref#ado da referancia 44.

Podem ser observadas duas pegas com formato de L em oposig50,

sendo que a separagao entre estas duas partes forma um capacitor e tem di-

mens6es compar£veis a espessura de uma folha de papel. O L superior 6 su-

portado por duas finas placas de quarto que servem como “molas” (quartzo

springs), permitindo o movimento relativo entre as placas capacitivas. Os

anicos materiais que constituem a c61ula que nao sao construidos de quartzo

sao duas camadas microm6tricas de cromo e ouro para formar as placas do

capacitor, alan de cola especial (suspensao de talco e metasilicato de s6dio)

que suporta as duas placas finas de quartzo. o movimento relativo das pla-

cas do capacitor se da por conta da expansao ou contragao da amostra, bem

como devido a pr6pria expansao t6rmica do quartzo que constitui a c61ula,
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com uma pequenissima contribuigao das camadas met£licas das placas ca-

pacitivas e da cola que suporta as “molas”.

Baseado nas medidas de capacitancia, a expansao t6rmica Z\l/L300

pode ser calculada atrav6s da equagao AL/L300 = k/L300 [l/C300 - 1/C(T)],

on(ie k 6 uma constante que depende dos parametros geom6tricos da c61ula

capacitiva e 6 determinada pela medig50 da capacitancia da c61ula de quart-

zo vazia e com uma amostra padrao de cobre, C300 e CCT) sao as capacitan-

cias a temperatura ambiente e a uma temperatura T qualquer. o coeficiente

de expansao t6rmica linear, a, pode---ser diretamente obtido deste resultado

atrav6s do -calculo da diferencial d(AL/L300)/dT dos resultados experimen-

tars

Para dar uma id6ia ainda mais clara do nivel de precisao desta t6cni-

ca, nas Figuras 21 e 22 sao mostrados alguns resultados sobre sensibilidade.

Na Figura 21 sao mostradas medidas da capacitancia C, com ampliag50 na

regi50 de baixas temperaturas, onde a mesma deveria ser constante, permi-

tindo uma avaliag50 do desvio padr50 da medigao.
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Figura 21 – Medida tipica da capacitdncia em funQao da temperatu-

ra utilizando-se uma cd lula capacitiva de quartzo. A amptiaQao na regiao

de baixa temperatura permite uma avaliagao da precisao desta t6cnica. Ob-

serve a variagao da capacitancia ( AC = 2.la6 pF) e a conseqaente varia-

gao no comprimento da awrostra ( Acl = 0,IS A) .

A barra da esquerda representa uma variagao de 2.10-6 pF na capaci-

tancia na figura ampliada, enquanto a da direita mostra uma variagao de

0,15 A no comprimento de urna amostra de aproxifhadamente 2,5 mm de

comprimento. lsto da uma resolugao cerca de 1000 vezes maior do que a

precisao relativa em experimentos baseados em t6cnicas difratom6tricas

(o,ool A/loo A).

Para a realizag50 deste tipo de medigao, faz-se necessaria a utilizagao

de pontes capacitivas de altissima resolugao. A mais importante no mercado

atualmente 6 da empresa Andeen-Hagerling (modelo 2500A) que possui re-

solugao de 10-7 pF e estabilidade de 1 ppm/ano.
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Para uma comparagao da precisao da t6cnica capacitiva, usando uma

c61ula de quartzo, e da precisao obtida por difratometria de raios-x, observe

a Figura 22 para amostras de Na,.Co02.

a832

,g
2,824an

It
a

2igiNa CoO
a80

30QISO aca :SO

Tunpenture {X}

Figura 22 – Comparagao dos parametros de rede no NaxCoO2 obti-

dos usando-se (a) a t6cnica capacitiva com c61ula de quartz e (b) ch/ratome-

tria d tempefatura Bxa (Adaptado da referancias 43 e 45).

Outra grande vantagem da t6cnica capacitiva 6 que eIa 6 permite me-

digao contfnua'em fung50 da temperatura (entre 5 .e 1'0 pontos por Kelvin), o

que nao ocone no caso das t6cnicas difratom6tricas (compare, por exemplo,

o n6mero de pontos nas Figuras 22 a e b).

Devido a alta precisao da t6cnica capacitiva, eIa permite a verificagao

de efeitos comumente nao observ£veis com t6cnicas difratom6tricas, como

podera ser obsewado na discussao dos resultados de expansao t6rmica de

monocristais do composto Lio,9Mo60 17.
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2.5) Medidas de magnetizagao

As medidas de magnetizagao em fungao do campo magn6tico aplica-

do e da temperatura foram efetuadas em um MPMS de 5T (UNIC AMP -

Campinas) ou em magnet6metro 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-

giao homo'g6nea do campo magnaico. As. amostras analisadas foram estu-

dadas principalmente atrav6s de cuwas de magnetizag50 em fungao da tem-

peratura entre 1,8 e 300 K a baixo campo aplicado (100 ou 200 Oe) atrav6s

de medidas ZFC (medida da magnetizagao ap6s resfriamento da amostra a

campo magn6tico nulo) e FC (medida da magnetizag50 com resfriamento da

amostra no campo magn6tico de interesse). Algumas amostras tamb6m fo-

ram realizadas medidas de magnetizagao em fungao do campo magn6tico

aplicado em temperaturas nxas.

2.6) Medidas de condutividade e16trica

Medidas da condutividade e16trica forarn realizadas em PPMS da

Quantum Desgin, no MagLabExa da Oxford Instrumertts ou em criostatos

Janis. Em geral, as medig6es foram realizadas'ho intervalo de 4 a 300 K, em

campos magn6ticos aplicados de 0 at6 9T. Algumas medig6es da resistivi-

dade e16trica do composto Lio,9Mo6017 foram realizadas com um sistema de

He3 inserido no PPMS (MSU, Bozeman-USA) para obteng50 de temperatu-

ras de aproximadamente 0,3 K.
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2.6.1) Preparag50 dos contatos e16tricos

Em todos os casos, os contatos e16tricos foram avaliados quanto a sua

qualidade no que diz respeito a baixa resist6ncia e16trica e boa resist6ncia

mecahica. Foram utilizados dois tipos .de.-.configurag6es: i) o m6todo padrao

das quatro pontas e ii) uma t6cnica baseada no m6todo de Montgomery para

medidas de resistividade e16trica em materiais anisotr6picos [30].

Foram utilizados fios de cobre ou platina conectados as amostras com

tinta ou ep6xi de prata. Em alguns casos, houve a necessidade de depositar-

se ouro, por spIItter ing, para melhorar os contatos e16tricos entre as amostras

e os flos de medigao. lsso foi realizado com a deposigao de uma fina cama-

da de ouro nos locais em que os contatos e16tricos de tens50 e correntes e-

ram conectados nas amostras, como mostra o esquema da Figura 23. Para

medidas das amostras pelo m6todo das quatro pontas os dep6sitos 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 v6rtices de a-

mostras retangulares, seguindo o procedimento mostrado na parte inferior

da mesma figura.

Seguindo-se esses procedimentos, foram obtidos contatos e16tricos

6hmicos, com baixa resist6ncia de contato (< IO) e excelente resist6ncia

mecanlca.
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Figura 23 -. RepresentaQiio esquemdtica da confecgCro de contatos e-

{dtricos para medidas usafIdO o m6todo das quatro pontas (acima) e o md-

todo de Montgomery (abaixo) [30] .

Fotografias mostrando os formatos tipicos de amostras, bem como os

contatos em ambas as configurag6es estao apresentadas na Figura 24.

Imm

Figwa 24 - Fotog7afra itustrando dois monocristais preparados para

a reatizagao de medidas e16tricas. A esquerda um monocrista! na conftgu-

ragao do maodo das quatro pontas. o monocristat da direita esta prepara-

do para medidas usando-se o m6to cio Montgomery [30] .
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2.6.2) Maodo de Montgomery

Em fungao de pouco uso da t6cnica de Montgomery para a medigao

da condutividade e16trica de materiais anisotr6picos, decidiu-se fazer uma

breve revisao deste m6todo. Esta revis50 tamb6m auxiliara no entendimento

da modificagao do m6todo realizada neste trabalho, o que culminou com a

cfiagao do primeiro m6todo anal{ticQ para determinagao da condutividade

e16trica em materiais anisotr6picos.

A determinagao do tensor de resistividade e16trica de materiais aniso-

tr6picos com alta precisao 6 um importante t6pico da fisica da mat6ria 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 a base de FeAs e os condu-

tores organicos. Infelizmente, a determinagao de resistividade e16trica d uma

tarefa experimental complicada e que consume muito tempo, a16m de se

tornar ainda mais delicada quando os monocristais sob investigagao sao

muito pequenos e fr£geis.

Quando uma corrente e16trica 6 passada atrav6s dos contatos ao longo

de um dos eixos de um material anisQtr6pico, a corrente atravessa a amostra

atrav6s de uma combinagao das tr6s direg6es cristalogr£ficas, resultando

numa resist6ncia ao longo de uma diregao que 6 dependente das outras. A

complexa natureza do problema de tfansporte e16trico em materiais com es-

tas caracter{sticas requer um modelo te6rico que calcula a resistividade ao

longo dos principais eixos de interesse no cristal. varios m6todos foram

descritos para medir as componentes do tensor de resistividade para con(lu-

tores anisotr6picos [30,46-51]. o m6todo consagrado e, portanto, mais usa-

do 6 o m6todo de Montgomery [30], que 6 baseado em trabalhos anteriores

de Logan, Rice e Wick [47], van der Pauw [46] e Wasscher [48].
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Para aplicar este m6todo, amostras sao polidas ou cortadas em forma

de blocos retangulares, cujas faces sao ortogonais aos eixos cristalogr£ficos

objeto da determinagao das resistividades. Uma corrente e16trica 6 aplicada

atrav6s de contatos colocados em dois v6rtices de uma face da amostra, sen-

do a diferenga de potencial medida atrav6s dos outros dois contatos locali-

zados nos v6rtices opostos, permitindo o c£lculo da resist6ncia e16trica (R =

V/1) . Este m6todo usa um teorema simples para o c£lculo da resistividade

e16trica de amostras anisotr6pica! [47], que 6 baseado na razao de resist6n-

cia ao longo de dois eixos e 6 usado como um parametro para se calcular o

tamanho de pma amostra isotr6pica equivalente. Com a razao de compri-

mento da arhostra equivalente, obtida por interpolagao grafica [30], dois pa-

rametros conhecidos como A e E sao obtidos. Por sua vez, esses dois para-

metros sao utilizados no c£lculo da resistividade e16trica em cada diregao da

amostra anisotr6pica [30]. O teorema que possibilitou Montgomery deter-

minar essa equiva16ncia foi descrito por Logan, Rice e Wick [47]. Eles ob-

servaram que o potencial e16trico no regime 6hmico pode ser encontrado

como solugao da equagao de Laplace sujeita a algumas condig6es de con-

torno. Eles demonstraram ainda que em uma amostra isotr6pica, a voltagem

(F) medida entre dois contatos nos v6rtices do bloco retangular, quando uma

corrente e16trica nui nos contatQS opostos, produz uma resist6ncia e16trica

dada por R= Y/1 = (4/ a) Mp, onde A/ depende das dimens6es LI, £2 e £3 da

amostra isotr6pica [12]. Montgomery reescreveu a resist6ncia de uma amos-

tra isotr6pica usando os c£lculos de Logan, Rice e Wick [47] como R = p A

E, onde A e E dependem de M, que por sua vez 6 determinado por interpo-

lagao gr£fica no trabalho de Montgomery [30]. Baseado nos argumentos a-

cima, Montgomery estendeu estes calculos para amostras anisotr6picas com

o objetivo de determinar as tr6s componentes da resistividade e16trica deste

tipo de material [30].

Basicamente a t6cnica 6 utilizada da seguinte maneira. Amostras sao

cortadas na forma de blocos retangulares, sendo que as faces dos blocos sao
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escolhidas ao longo dos eixos cristalogr£ficos cujas resistividades sao obje-

tos de medigao. Os contatos e16tricos sao colocados nas extremidades de

amostra retangular como esquematizado na Figura 25(a).

R2= V2/12

him
L3

Equivalent
isotropic sample

Anisatropic sample

Figura 25 - Em (a) sao mostrados os contatos e16tricos colocados em

uma amostra usada no m6toZio de Montgomery [30]. vI a 76 sao as volta-

gens medidas aplicando-se as correntes II, 12 e 13. (b) apresenta a transfor-

magao de Wasscher de uma amostra anisotr6pica para isotr6pica equi\?a-

lerrte 48.

Aplicando-se corrente e16trica entre um par de contatos, digamos //, 6

possivel medir a tens50 nos outros dois contatos (6). Repetido o procedi-

mento, se obt6m os valores das resist6ncias nos tr6s eixos (Vi= R/Ib.
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Para o c£lculo da resistividade em cada diregao, procede-se da se-

guinte maneira: Considere uma amostra anisotr6pica que pode ser descrita

por tr6s componentes do tensor de resistividade (p/, p2 e a). Montgomery

[30] prop6s uma transformagao na qual o s61ido anisotr6pico pode ser en-

tendido como um s61ido isotr6pico equivalente de resistividade p (Figura

25(b)). Supondo uma amostra anisotr6pica retangular de dimens6es Z ’ I, Z ’2

el ’3 nas direg6es de p1,...p2 e p3, respectivamente, esta pode ser entendida

como uma amostra isotr6pica com dimens6es equivalentes LI, £2 e tj, e re-

sistiyidade homog6nea p atrav6s da transformag50 de Wasscher [48].

Com esta transformagao, Montgomery mostrou que a resistividade e-

16trica de uma amostra fina com caracteristica bi-dimensional, tem suas

componentes pl e p2 dadas pela solugao simultanea das equag6es:

f ) = + +[ (1)

Lp,pf~'’ = H ,E R, 9 (2)

onde Zz/Z/ 6 determinado graficamente pela razao R21 Rl na Figura 26, H 6

encontrado pela razao £2/Z/ na Figura 27, Z ’ I, Z ’2 e L ’3 sao medidas geom6-

tricas da amostra anisotr6pica real e E ’ = Z ’3 para uma amostra supostamen-

te fina
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Figura 26 -. Razao das resist8ncias el£tricas R2/Rl versus a razao en-

tre os comprimentos L2/Ll para uma amostra isotr6pica. Retirado da refe-

r&ncia 30
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Figure1 27 - Parametro H versus a razao entre as distancias dos con-

tatos e16tricos L2/Ll. Retirado da referancia 30.
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No caso de uma amostra espessa (E ’ > Z ’3) que possui duas

componentes da resistividades iguais (p/ = a), PI e p2 sao obtidas atrav6s da

solugao das equag6es abaixo:

: 1 h( (3)
(Z,Z,)''=

e

B=[f) A , (4)

onde p2/p1 6 determinado pela Eq. (1) e EICL I £2)//2 6 obtido usando-se a Fi-

gura 28 .

IaRC;e_2 1

Figura 28 - Espessura efeti\?a E normalizada por (L2Li)1/2 versus

Lg(L 1 LD1/2 para varias raz3es L2/L1. Retirado da referancia 30.
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Por fim, para o caso geral, isto 6, para amostras espessas (E ’ +Z ’3)

que possuem as tr6s componentes do tensor resistividade diferentes, a

solug50 para PI, p2 e p3 passa por um procedimento iterativo, partindo-se de

valores iniciais arbitr£rios para as resistividades, usando-se as duas

equag6es que se seguem para a determinagao de E’ [30]:

1/2

LB _ PB L:
U,Lf:’ –-' LP,P)~'~ tL',L' ,b~'’

(5)

(6)

e

n _Lp,p)~'~ E
CL’,tO~'’– P:'’ tl,Lf"

O uso da Eq. (2) e a consist6ncia dos resultados para as tr6s

componentes de resistividade 6 que determinara o momento de finalizar a

iterag50. Nossa experi6ncia com este procedimento mostra que eIc 6 um

tanto estenuante e imprecrso.

.Como vimos, o m6todo de Montgomery 6 de grande uso e relativa-

mente simples quando trata do problema de amostras anisotr6picas finas

com duas componentes de resistividade (materiais condutores bidimensio-

nais). Quando o material 6 espesso e/ou possui a terceira componente de re-

sistividade independente, as tr6s componentes somente podem ser determi-

nadas por um m6todo iterativo [30].

Este problema tornou-se ainda maior quando se pretendia estudar o

comportamento da resistividade de materiais anisotr6picos em fung50 da

temperatura, devido ao grande nfrmero de pontos experimentais a serem

analisados
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3) Resultados e discussao:

3.1) Resultados de difratometria de raios x e anglise qufmica:

3.1.1) Composto Lio,9Mo60r-r:

Ap6s separagao e escolha de alguns monocristais, uma pequena fra-

g40 foi mo ida e o p6 produzido foi caracterizado por difratometria de raios

x. O resultado esti mostrado na Figura 29.

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

0

Oh
C)
L,
CO

la
C3

\nd

a)
la
CO
la
r)
C
a)
I •

C

h
30 40

2 Teta (graus)

Figura 29 – Difratograma de raios x de vdrios monocristais de

Li09Mo6017 moidos. Os picos indicados com o simbolo $ referem-se a /ase

de jyrteresse

Os picos identificados com o simbolo # foram indexados segundo a

refer6ncia 12 e 52. Outros picos nao indexados, provavelmente sao de outras
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fases devido ao processo de separagao visual nao ser completamente exclu-

dente, o que pode resultar na inclusao de picos de impurezas provenientes

do fluxo.

Com o objetivo de determinar a orientagao cristalogr£fica de alguns

monocristais, foram realizadas medidas usando a t6cnica de difratomateria

Laue dc transmissao. o resultado para um dos monocristais 6 mostrado na

Figura 30. Tamb6m nesta figura pode ser visualizada a orientagao cristalo-

gr£fica obtida com esta an£lise.

Figma 30 – Laue de transmissao de um monocristat de Lio,9Mo6017.

Os pontos brancos concor clam com as dad(IS cristatogrdftcos disponiveis

para o composto em questao. Do Iado direito estao indicados os eixos cris-

talogr dPcos determinados pelo m6todo Laue.

Os resultados de difratometria mostrados nas Figuras 29 e 30 concor-

dam com os dados cristalogr6ficos repoKados na literatura para o composto

Lio,9Mo6017 [12,52]. A16m do mais, a t6cnica Laue permitiu a determinagao

das direg6es cristalogr£ficas de varios monocristais, o que foi de fundamen-
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taI importancia para a realizagao das medidas de expansao t6rmica e da con-

dutividade e16trica em cada eixo cristalogr£fico.

A an£lise quimica (ICP) das amostras mostrou que os monocristais pos-

suem composigao pr6xima a Lio,9Mo6017.

3.1.2) Compostos LaTiO3,41 e SrNbO3l41 :

Na Figura 31 6 mostrado o difratograma de raios x de amostra na

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

O3,41 preparado pelo m6todo descrito no item 2.1.1.

Zn\
C)b
CD

L)
C
3

\n=#

a)
la
CD

la
C/)
C
a)+
C

====

LaTiO
3.41

10 20 30 40 50

2 teta (graus)

60 70

Figura 31 – Difratograma de amostra em forma de p6 obtida a partir da

moagem de monocristais cie LaTiO3.41. A maioria dos picos sao indexados

com a fase LaTiO3,41 conforme comparagao com dados da referancia 28.
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Como pode ser observada, a maioria dos picos foram indexados em con-

cordancia com a refer6ncia [28]. Isso mostra que o material produzido pos-

sui a estrutura cristalina da fase de interesse, o LaTiO3 41. Resultados simila-

res foram obtidas para os monocristais de SrNbO3.41.

3.1.3) Composto K,MoO28:

Com o objetivo de se estudar as propriedades fisicas de amostras de

composigao nominal K„.MoO2_8, foram preparadas amostras segundo o m6-

todo ja descrito no procedimento experimental. A Figura 32 apresenta o di-

fratograma de raios x tipico para uma das amostras de composigao K„.MoO2_

a e a simulagao do difratograma do compostos MoO2 [53], utilizando-se os

dados da Tabela I.

dpBUh
a a

'A
L,
10

L)
E
3

qqnHPP

a)la
10
la
'8
C
a)
: •

C
=•Hll•l

MoO
13 1.59

MoO,a

j fjg ,g gjg, i, #„, gg

40 50

2 0 (graus)

Figura 32 - Difratometria de raios x da amostra

Ko,!3MoO 1,59 (acima) e da simutagdo do Mo02 (abaixo).

10 20 30 60 70 80 90

cie composigao

Resultados similares foram encontrados para amostras composig6es

contendo x entre 0,1 e 0,25
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Tabela I – Dados cristatogrdPcos dos compostos K,Mo02_6 com o

potdssio ocupando diferentes posig6es de WyckofJ. As tras primeiras tirlhas

referem-se ao Mo02. Amt)as as c61ulas sao monocHnicas com grupo espaci-

at P2 1/c (No. 14) e os parametros de rede adotados nas vdrias simulag8es

sao: a=5,58, b=4,84 e c=5,61 e p = 121c> [53].

Wyckoff

4e

4e

4e

2a

2b

2c

2d

0,017

0,24

0,3

0

0

0,5

0,5

MoO2

K„IVloO2

Os resultados de difratometria de raios x apresentados na Figura 32

sugerem que o que esti sendo produzido 6 uma fase de estrutura simular ao

MoO2.

Resultados de an£lise quimica realizadas por espectroscopia de absor-

gao at6mica de chama em algumas amostras estao mostrados na Tabela 2

confirmam que £tomos de K estao sendo adicionados na c61ula unitaria do

Mo02. A16m do mais, os resultados mostram que a quantidade de oxig6nio

nas amostras dopadas com pot£ssio sao inferiores a 2, o que nao ocorre com

o MoO2 que 6 estequiom6trico.
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Tabela 2 – Da(ios de andlise quimica de algumas amostras do siste-

ma K,Mo02_8 com seas respectivos tratamentos t6rmicos.

Resultado da analise (%)

Mo

74,860

4,18 75,59

77,891 ,56

Composigao

Encontrada

MoO2 o 1

Ko,13MoC)1,59

Ko.05MoOI .58

Tratamento

T6rrnico

1 dia 400'’C + 3 dias 700'’C

1 dia 400'’C + 3 dias 700'’C

3 dias 700'’C

Com base nos resultados apresentados pela analise quimica foram

realizadas simulag6es utilizando-se os dados cristalograficos do MoO2 [53] e

assumindo que os atomos de K podem assumir posig6es intersticiais de

Wyckoff nos s{tios 2a, 2b, 2c e 2d do Mo02. Os resultados estao mostrados

na Figura 33 .
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Figura 33 - Difratogramas simulados no programa “PowderCelt“

para o Mo02 e K,Mo02_8 com &tomos de potdssio ocupando di/erentes post-

g8es intersticiais de Wyckoff

Devido ao tamanho dos ions de pot£ssio e considerando a intensidade

dos picos (2 11) e (022) tanto nos difratogramas experimentais quanto nas

simulag6es para o K.*Moe)2_8 (compare Figuras 32 e 33), considerou-se que a

posigao mais provavel ocupada pelos atomos de potassio d a 2d.

Na figura 34 encontra-se uma ilustragao das c61ulas unit£rias dos

compostos MoO2 e K.,Mo02_8 simuladas no programa “ Powder(=etP [41].
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Figura 34 - Estrutura cristatina do Mo02 (a esquerda) e K,MoO2_6 (a

direita) com o potdssio ocupando a posigao de Wycko# 2d.

O MoO2 apresenta estrutura muito parecida com as dos compostos do

tipo rutilo, entretanto com a rede levemente distorcida. Acrescentando-se

c61ulas unit£rias em ambas as estruturas, canais infinitos de ligag6es Mo-Mo

pc>dem ser visualizados na diregao do eixo cristalografico a. Como base na

simulagao, e provavel que o ions de pot£ssio que ocupam a posigao 2d inter-

firam somente indiretamente sobre as ligag6es dos canais infinitos, Por ou-

tro lado,a dopagem com K deva causar alteragao da configuragao eletr6nica

do MoO2 , que , por sua vez, deve alterar as propriedades e16tricas do Mo02.

Os resultados de resistividade e16trica a serem apresentados neste trabalho

parecem comprovar esta hip6tese.
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3.2) M6todo analitico para determinag50 das componentes de re-

sistividade e16trica.

Com o objetivo de reavaliar o m6todo de Montgomery, contatos e16-

tricos foram colocados nos v6rtices de varias amostras retangulares como

indicado na Figura 25. As resist6ncias e16tricas (Ri) foram definidas ap6s se

medir as voltagens Kj aplicando-se correntes li nos dois v6rtices 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-

Ihas de alumfnio, e de 10% para a menor amostra estudada. Quando possi-

vel, o m6todo padrao das quatro pontas foi utilizado para confirmar os resul-

tados obtidos pelo m6todo analftico descrito neste trabalho.

Observag6es preliminares obtidas usando-se blocos finos retangulares

de cobre e aluminio ajudaram a sugerir o m6todo reportado neste trabalho.

As principais observag6es foram:

f) Rl e Rl sao 6hmicos (Y = R /);

a) Quando £2>>zI, i?2 se aproxima do valor esperado pela segunda lei

de Ohm, isto 6: R2 - p £2 / (El £3);

iii) A razao Je2/R\ s6 depende da razao £2/Ll. Alguns resultados expe-

rimentais mostrados na Figura 35 (triangulos e quadrados) estao em exce-

lente concordancia com os dados (circulos) reportados por Montgomery

[30] (veja Figura 26);

h) Blocos finos com mesma espessura e razao £2/zI tam mesmas Rl e

/?2, independentemente dos tamanhos ll e £2 do bloco; e
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v) Blocos retangulares de mesmo tamanho obtidos de materiais com

diferentes resistividades possuem o mesmo perfi! de linhas equipotenciais.

sinh[@ / /, I

WI //,]

nZ
--n,

n(~

a Placas de cobre
A Folhas de aluminio

e Refer6ncia 30

L2 / L1

Figura 35 – R2/Rl versus L2/L 1 para v6rias amostras. Os simbolos in-

dicam resultados para pIacas $was de cobre (quadrados) e foIhas de atumi-

rao (tri&ngu tos). Os circulos cheios sao pontos obtidos a partir da Fig11ra

26. As linklas cheia e pond!!!ada estao relaclonadas as Elqs. ( 13) e ( 16), res-

pecttvawlerne.

Com o objetivo de se obter equag6es anal{ticas para a determinagao

da resistividade de matedais anisotr6picos, comegaremos utillzando a trans-

formagao de Wasscher [48] (vej& Figura 25(b) novamente). Esta transfor-

mag50 caIcu la as dimens6e s El, 12 e £3, e a resistiv{dade p de uma amostra

isotr6pica equivalente de mesmas resist6ncias e16tricas RI, /?2 e R3 de uma

59



amostra anisotr6pica de dimens6es L\’ , 12’ e £3’, e resistividades pl, A e A.

A partir da transformagao de Wasscher [48], pode-se escrever:

P3 = P\P2P3 (7)

(8)

e

=LLp,1 pb~'’ B

onde f = 1, 2 ou 3 representa os tr6s eixos cristalograficos principais.

Por outro lado, Logan er al. [47] calcularam o fluxo de corrente em

blocos retangulares isotr6picos. Baseado nestes calculos, Montgomery pro-

p6s o m6todo gr£fico descrito no item 2.5.2 para determinar a resistividade

e16trica de materiais anisotr6picos [30]. A resistividade p para uma amostra

isotr6pica predita por Logan, Rice e Wick [47] pode ser reescrita de maneira

similar a reportada por Montgomery [30], como:

P = H ,ER, = H ,ER, (9)

onde E 6 a espessura efetiva da amostra equivalente (espessura na qual a

conente e16trica pode fluir o mais profundo possivel na amostra), e Rl e R2

sao as resist6ncias definidas na Figura 25(a). A16m disso, comparando-se as

refer6ncias [30] e [47], Hl pode ser calculado por:

1 8 G 1

A, – 71 fl (2n + I)sinh[a(272 + 1)Z, / Z, ] ’
(10)

onde 1//72 6 encontrado trocando-se £2/Ll por £l/£2. Baseado nessa equagao,

pode-se ver que /71 e //2 sao fung6es somente da razao L,fL\. Alan do mais,

6 possivel notar, a partir da Eq. (9), que /?2/Rl = //1//72, o que tamb6m 6 in-

dependente da espessura. Este 6 o motivo pelo qual a razao de resist6ncias

da Figura 35 (veja tamb6m Figura 26) possui um comportamental universal

que nao depende se o bloco retangular 6 fino ou espesso.
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calculos computacionais para a s6rie dada pela Eq. (10) sugerem que

6 possivel usar somente o primeiro termo da s6rie para o c£lculo de H. A

Tabela 3 mostra a contribuig50 percentual do primeiro termo para a s6rie de

A no intervalo pratico de interesse da razao Rd R\ (entre I a 105).

Tabela 2 – Contribuigao percentual do primeiro termo da s6rie na Eq. (10).

R2 / Rl

L2 / LI 1

Contribuigao do primeiro termo 99,9%

10 10

2 4

9

Estes resultados mostram que o erro introduzido pelo corte da s6rie

no primeiro termo 6, em geral, menor do que o erro experimental introduzi-

do pelo tamanho dos contatos e16tricos colocados nas amostras. A16m disso,

6 importante enfatizar que um erro de somente 5% 6 observado para uma

razao extrema entre as resist6ncias de 105. Por exemplo, medidas tipicas pa-

ra materiais anisotr6picos t6m razao da resist6ncia da ordem de 102 a 103

produzindo erros de aproximadamente 2%. Como ja mencionado, desvios

padr6es devido aos contatos e16tricos variam entre I a 10% tipicamente.

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

crigao analitica simpIes, podemos encontrar A\ e H2, como:

A, ={sinh[d, L, ]
(11)

(12)

e

A, = {sinh[d, /Z,] ,
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produzindo :

(13) R, = A, = sinh[d, /Z,]
R, H, sinh[z£, / Z, ]

Na Fig. 5 pode-se comparar o comportamento predito pela Eq. (13)

com alguns dados experimentais de placas de cobre e folhas de alumfnio, e

de cur\ras reportadas por Montgomery [30] (Figura 26). Excelente concor-

dancia pode ser observada.

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

p ={ ER, sinh[d, /Z,]={ER, sinh[@ /Z,] (14)8 ' ' ' '' 8

que descreve a resistividade e16trica de materiais isotr6picos usando a con-

figuragao de contatos do m6todo de Montgomery.

Particularmente para o caso de uma amostra isotr6pica longa (£2>>El)

e fina (E = Z:3), sinh(n El /£2) - n El /£2, produzindo:

Z,
R, = 0,81/)

L_L.
3

(15)

que esti em bom acordo com a segunda observagao mencionada acima na

pagina 58 .

TaI como apontado por Montgomery [30], 6 possivel se medir as re-

sist6ncias RI e /?2 de uma amostra anisotr6pica para obter a razao £2/£l de

uma amostra equivalente. Foi observado que 6 possivel se obter este valor

tamb6m analiticamente pela substituigao da relagao hiperb61ica sinh(x)

= % (e" – e-’) na Eq. (12), o que fornece:

H :b 2 R eI T t L 2 1 L : I L ; I / L 2 )

R,
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ap6s assumir que (eaD/El - enLII L\) - eTH/Ll e (ea£l/£2 - eaL\ / LZ) - eT£l/£2 no in-

tervalo de £2/El entre I e 4. Esta aproximagao introduz erros de aproxima-

damente 2% em £2/£1 em Rd R\ - 105. A boa concordancia dessa aproxima-

gao pode ser observada tamb6m na Figura 35 (veja linha tracejada).

Assim, com o objetivo de calcular o raz50 £2/El para uma amostra i-

sotr6pica equivalente, ap6s se medir a amostra anisotr6pica, 6 necess£rio re-

solver uma equagao de segunda ordem obtida da Eq. (16), isto 6:

4 [In(R, /R,)]/z+
L 2

(17)

Com o objetivo de encontrar o tensor de resistividade de uma amostra

anisotr6pica, deve-se utilizar as resist6ncia relacionadas a maior face da a-

mostra, de prefer6ncia usando R2 > Rl. Baseado nisto, e como previamente

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

t ) = { {( ( 18)

e

Lp,pJ~'’ =H ,E R, (19)

Ap6s alguns c£lculos simples, as resistividades no plano, pl Q A,

podem ser obtidas da seguinte forma:

A ={£' + + R, sinh[d, / Z, ]={E' ++ R, siM[d, / Z, ] (20)

e

P 2 = f JE I i + JB? 1 S i ][L]FI [ d 2 / Z 1 ] = f ][ 1 + + ]Q 2 S inh [ M 1 / 4 ] ( 21 )
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ou simplesmente:

'=„[f{ I', (22)

onde Z ’ 6 a espessura efetiva da amostra anisotr6pica.

Para obter a resistividade p3, 6 necess£rio medir, ao menos, outra face

da amostra (Figura 25). Medindo-se R3 = n//3 e R4 = F4//2 ou Rs '= n//3 e R6

= K//1, 6 poss{vel calcular £3/zI ou £3/£2, respectivamente, usando- equag6es

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

Eq. (18) 6 possivel escrever que:

'=„(til (23)

e

*='(it)
(24)

que podem ser utilizadas para verificar os resultados de p3, se ambas as fa-

ces forern medidas.

Como pode ser obsewado atrav6s das Eqs. (20) a (24), para encontrar

pl, F)2, e p3 para uma amostra anisotr6pica de qualquer espessura, 6 necessa-

rio obter-se o valor de E ’. Baseado nas Eqs. (5) e (6) obtidas previamente

por Montgomery [30], 6 f£cil mostrar que:

"=„( fl. (25)

Usando £2/Ll e 13/LI ou £3/£2, obtidos anteriormente atrav6s dos valo-

res de resist6ncia e16trica medidos, 6 possivel calcular o parametro £3/(El

L)1/2 como:
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+ = { [ f)(
(26)

(27)

OU

=f ( tI"'.
Se £3/(£1 £2)1/2 for mellor que 0,5 (E ? 98% £3), pode-se supor que a

amostra sob an£lise 6 um bloco Ono e que as resistividades sao dadas pelas

Eqs. (20) a (24) com E’ = L’3. Contudo, se £3/(£1 £2)1/2 6 maior que 0,5, 6

necess£rio obt6-1o atrav6s da Figura 36 [54] ou das Eq. (28) ou (29) abaixo:

E _a LL~LJ''
Z, 2 Z,

(28)

para £3/(£1 £2)1/2 > 1,41 [55].

Para £3/(£1 £2)1/2 < 1.41, uma excelente aproximagao pode ser obtida

usando-se:

E 1
rqdf

13 N 1 + e–"KL'L't“- I LI–-nI 2\

(29)
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OH
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1 /2

L3 /(L1 L2)

Fig 1ira 36 – E/L3 em ftmgao de E/(L1 LD1/2 para o L2 > L1 (R2 > R1) .

Este parametro a necessdrio no cdtcuto de E’ de uma amostra anisotr6pica

atrav6s da Eq. (25). E/L3 apresentado nesta $gura foi calculado com base

na s6rie obtida peta uniao das Eqs. (1.4) e (1.5) de Logan et al. [47] e da

Eq. (AS) de Montgomery [30] . As tinhas cheias sao devidas as Elqs. (28) e

(29)

Finalmente, deve ser ressaltado que, diferentemente do m6todo des-

crito originalmente por Montgomery [30], a simples escolha de R2 > Rl

permite a determinagao das componentes da resistividade de uma amostra

anisotr6pica para todos os casos, independentemente da raz50 de resist&ncia

entre outras direg6es.

A Tabela 4 mostra alguns resultados para placas de cobre e folhas de

aluminio medidas a temperatura ambiente. pI Lb foi calculado usando-se a

Eq. (14) com E = Lj (amostra fina).
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Tabela 4 – Resistividade por espessura, p/L3, para btocos retanguta-

res de ptacas de cobre e folhas de atuminio catcutado usando-se a Eq. (14) .

<p/L3> indica o valor m6dio de p/L3 e (p/L3) 4p & o valor obtido peto mao-

do das quatro pontas.

Material 1 11 (cm: ;2 (cm)

3,13

4,00

10,3

24,0

R\ (mO) I R2 (mO)

0

0

0

0

0,6622

0.6238

0,6446

0,6286

0,6322

0

0

O

MLB („IQ)

0

I

0

0

3,003

2,829

2,923

2,851

2,867

2

2

5

<dLP (mO) I rP£3)4p (mO)

Cu 1,06 t o,09 1 o,998 t o,o09

Al 2,9t o.2 1 2,941 tO,003

As duas altimas colunas apresentam a m6dia < >/£3> e o valor medido

pelo m6todo padrao das quatro pontas (p/£3)4p, respectivamente. Os resulta-

dos sao consistentes e em excelente concordancia entre si.

Ainda acerca de materiais isotr6picos, 6 importante mencionar que 6

interessante considerar o uso do m6todo descrito ne$te trabalho quando so-

mente amostras isotr6picas muito pequenas sao disponiveis, pois 6 mais facil

se colocar quatro contatos e16tricos nos v6rtices de uma amostra retangular do

que colocar quatro contatos no formato padrao das 4 pontas.

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

licristalinas de Bi2Sr2Cao.6Pro.4Cu2 C)8,8 (Bi22 12) [55] e monocristais de SrTi-

C)3,41 [56] a temperatura ambiente sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela S – Resist£ncia et6trica de amostras de

Bi2Sr2Cao.6Pro.4Cu208.,a (Bi2212) e SrTiO3,41 usarldo o procedimento anal&

tico reportado neste trabalho. pl, Fh e d3 forum determinadas usando-se as

Elqs. (17) a (29). p4p Z a resistividade el£trica obtida peta m6todo padrao

das quarto pontas.

Z’2

(mm)

5,55

1 ,263

1 ,263

R

0,889

0,66

0,946

ParC
(mO)

0,4173Bi221 2

SrTiO3,4

408 40,7 181

408181 7,45

Material

Bi22 12

SrTiO3 41

P3Pl

(mO.cm)

30,9 27,6

2

2

Pw

(mO.cm)

30 k 8

Ld(L\ £2)1£2

0,6155

1 , 1824

1 ,5929

(mm)

5

0

I

Os dados para a amostra de Bi22 12 mostram que a mesma se compor-

ta aproximadamente como um material isotr6pico. A resistividade e16trica

medida pele m6todo padrao das quatro pontas concorda, dentro do desvio

padrao, com a resistividade medida pelo m6todo descrito neste trabalho. O

comportamento quase isotr6pico dessa amostra e atribuido ao fato que o ma-

terial 6 policristalino.

Com relagao aos monocristais de SrTiO3,41, as propriedades e16tricas

desse material sao de grande interesse, pois ele 6 conhecido como um dos

compostos de maior anisotropia da condutividade e16trica [15,20]. Os valo-

res apresentados na tabela sao referentes ao c£lculo das componentes da re-

sistividade medindo-se a amostra em duas configurag6es de Rl e & diferen-
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tes. Pode-se notar que os valores obtidos para as resistividades pl, p2, e p3

sao similares. Embora estes valores absolutos das resistividades discordem

da literatura [28,29,50], a razao de nsistividade permanece alta (1:17:361).

Esta diferenga pode ser devido ao m6todo nao padrao utilizado previamente

para se medir a resistividade e16trica neste composto (veja novamente a dis-

cussao referente a Figura 8).

Um fato bastante importante 6 que, embora o monocristal de SrTiO3 41

seja fino, ele nao pode ser tratado como uma amostra fina no m6todo de

Montgomery [30], detalhe esse que muitas vezes passa despercebido por

quem utiliza o m6todo original. Isto ocone devido a maior resistividade A

comparada com PI e A, o que fornece uma amostra isotr6pica equivalente

calculada que nao 6 fina (Ly(L / LD1/2 > 0,5). Em outras palavras, embora

essa amostra seja um verdadeiro monocristal fino, ele possui um valor de A

tao alto que nao permite que a corrente aplicada no pIano pl e A cruze toda

a espessura da amostra.

Resultados de grafite reportados por Montgomery [30] sao rediscuti-

dos a seguir. Foram utilizados L’ 1 = 19 mm, L’ 2 = 1,4 mm, e L' 3 = 1,5 mm

[57], e os dados de resistividade medidos pelo m6todo das quatro pontas (pl

= A = 0,45 mO.cm e />2 = 574 mO.cm). Usando-se as Eqs. (7), (8) e (9) ob-

tdm El = 5,48 mm, Z:2 = 15,2 mm, e £3 = 0,45 mm, e Rl = o,0877 mO e R2 =

191,8 mO. O uso das Eqs. (20) a (29) permitem obter diretamente os se-

guintes valores de resistividade: pl = 0,42 mO.cm, A = 592 mO.cm e = A =

0,45 e 0,42 mO.cm. Estes resultados mostram como conseqti6ncia, que o

material 6 bi-dimensional, o que nao foi inferido na an£lise anterior por

Montgomery, que partiu do pressuposto que o material 6 2D [30]. Vale a

pena notar ainda que para esta amostra, £3/(£1 £2)1/2 = 0,049, o que significa

que eIa pode ser tratada como uma amostra muito fina, isto 6 E’ = Z ’3.
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Por fim, ressalta-se que a obtengao direta das componentes da resisti-

vidade atrav6s do procedimento reportado aqui, mostra claramente que nao

6 necessaria a utilizagao de m6todos iterativos como apontado por Montgo-

mery [30], tornando o m6todo proposto simples e facilmente aplic£vel em

sistemas de aquisigao de dados. Isto ja tem resultado em redug50 do trabalho

com c£lculos usando graficos para a determinagao do tensor de resistividade

e16trica em situag6es que esta grandeza deva ser medida em fung50 de outra

vari£vel, como, por exemplo, no caso das medig6es de resistividade em fujl-

gao da temperatura, pl(T) , paT) , e F)3(T) .

3.3) Propriedades do Lio.9Mo60r7

3.3.1) Medidas de resistividade e16trica no Lio.9Mo60r7:

varios monocristais foram caracterizados por medidas de resist6ncia

e16trica em fung50 da temperatura no intewalo de 0,3 K a 300 K.

Um resultado tipico 6 mostrado na Figura 38.
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Figwa 38 – Medidas de resist&acta el£trica em jarEdo da temperatu-

ra para um monocristal de Lio,9MoX)17. A transigao supercondutora a 1,9 K

e a transigao metal-isolante em TM - 28 K demonstram que as amostras ob-

tidas possuem a composigao de interesse.

Como pode ser obsewado, o material apresenta uma transigao metal-

isolante ao redor de 28 K e uma transigao supercondutora em 1,9 K. Estas

transig6es sao bem conhecidas para o Lio,9Mo6017 [12], o que demonstra

que R)ram obtidas amostras com composigao pr6ximas daquela esperada.

Alan do mais, isto est£ em acordo com os resultados de an£lise quimica e

de difratometria ja mencionados no item 3.1.1.
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3.3.2) Anisotropia na resistividade e16trica do Lio.9Mo60r7:

Com o objcdvo de se confirmar o comportamento anisotr6pico do

composto Lio.9Mo6017, foram realizadas medidas de RCT) usando-se o m&o-

do padrao das quatro pontas e o m dodo de Montgomery em quatro mono-

cdstais (cdstal A e B para o m dodo Montgomery e dois cristais com orien-

tagao ao longo do eixo b e c para o m6todo padrao).

Os resultados para as resist6ncias e16tricas em fung50 da temperatura

ao longo dos tr6s eixos cristalogr£ncos medidos pelo m6todo dQ Montgo-

mery no intervalo de temperatura entre 2 e 300K sao mostrados na Figura

39

Cristal A

gl a - axis

k- gunnnBa
C - axis

HaBit

Li
17
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= 0.021 QR

in-\
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Fig 11ra 39 , Resist&ylcia ei6trica em fung flo da temperalurc para as

tr as direQiSes cristalogrdfLcas de anl monocristal cie composigfio Li,1,9Mo6C) 17.

mechdo pelo mdtodo de Montgomery [30] . Os vatores (R3t io) indicados Mdl-

cam o vaior da resist&ucla a 300 K para cacla eixo.
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Pode-se observar que a depend6ncia da resist6ncia e16trica em fungao

da temperatura 6 praticamente independente da orientagao cristalogranca. Os

valores (R300) nas proximidades de cada curva indicam o valor da resist6ncia

a 300 K para cada eixo. As raz6es entre as resist6ncias encontradas foram de

Rh : R, : R, = 1 : 40 : 133 para o cristal A e Rb : R, : R, = 1 : 50 : 100 para o

cristal B.

Depois de medidos os valores de resist6ncia para todos os eixos cris-

talogr£ncos, foi possfvel calcular os valores de resistividade para o composto

Lio,9Mo6017. Os resultados sao apresentados na Figura 40.
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Figura 40 - Resistividade e16trica em fungao da temperatura para as

tras direg6es cristalogrdfrcas segundo o m6todo de Montgomery [30]. Os

vatores (p300) indicam o valor da resistividade a 300 K para cade eixo.
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As m6dias das resistividades a 300 K (p300) para os tr6s eixos, sao p, =

107 (40) ma.cm, pb = 19 (1) mO.cm e p. = 47 (5) mO.cm. Os valores para

os eixos b e c diferem de um fator de -2 e 0,5, respectivamente, dos valores

reportados por Greenblatt et a/. [12] (pb = 9,5 mO cm e p. = 100 mO cm).

Por outro lado, a resistividade encontrada para o eixo a esti em extremo de-

sacordo com o reportado anteriormente [12] (p, = 2470 mO cm), apresentan-

do um valor aproximadamente 20 vezes menor.

Usando os valores de resistividade a 300 K, podemos estimar uma no-

va razao de anisotropia para o composto Lio,9Mo6017 como pb : p. : p, - 1 :

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

Este resultado difere significativamente do obtido por Greenblatt [12],

ou seja, o composto Lio,9Mo6017 nao parece ser tao anisotr6pico como o re-

portado previamente na literatura. Uma raz50 possivel para essa diferenga

seria devido aos m6todos utilizados para a determinagao o valor das resisti-

vidades. O m6todo usado por Greenblatt [12] para determinar a resistividade

no eixo a 6 nao convencional (veja Figura 6). Assim, com o objetivo de se

comparar os resultados obtidos pelo m6todo de Montgomery [30], foi medi-

da a depend6ncia da resistividade com a temperatura ao longo do eixo & e c

usando o m6todo padrao das quatro pontas. Para isso, varios cristais foram

lixados em forma de paralelep{pedos nas direg6es mencionadas. Os resulta-

dos para dois monocristais sao apresentados na figura 41.
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“M6todo das quatro pontas"
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Figura 41 – Resistividacie e16trica em /unQao da temperatura medidqs

em dots di/erentes monocristais nas direg3es cristalogr&ftcas c e b de dots-

monocristais de Lio,9Mo60 17 pelo m6todo das 4 porttas. Os vatores p300 indi-

cam o valor da resist acia a 300 K para cada eixo.

Os resultados mostraram que os valores de resistividade a 300 K, para

os eixos b e c, sao pb = 12 mO cm e p. = 51 mO cm, respectivamente, o que

implica numa relagao de anisotropia igual a pb : p, – 1 : 4 (3). Isto esti em

acordo com o encontrado pelo m6todo de Montgomery. O valor da resistivi-

dade para o eixo a foi impossivel de ser determinado pelo m6todo de quatro

pontas, pois a espessura dos cristais 6 muito pequena, impossibilitando assim

uma comparagao mais aprimorada do fator de anisotropia.
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Por fim, a grande similaridade entre a depend6ncia da resistividade em

fungao da temperatura para os tr6s eixos sugere que o comportamento aniso-

tr6pico do Lio,9Mo6017 esti de alguma forma interconectado nas tr6s direg6es

cristalograficas. De fato, ao se observar a estrutura cristalina deste composto

(veja refer6ncia 27), verifica-se que existem canais em zig-zag ao longo do

eixo b o qual tem projeg6es no pIano a-c da rede cristalina. Uma vez que a

alta condutividade e16trica esti relacionada a estes canais, pode-se concluir

que a resistividade ao longo dos eixos a e c nao podem ser independentes da

resistividade ao longo do eixo b. Este comportamento an6malo em zig-zag

faz do Lio,9Mo6017 um destacado composto com caracteristicas quase unidi-

mensionais se comparado como outros sistemas de baixa dimensionalidade

[10], os quais apresentam uma significativa diferenga na depend6ncia da re-

sistividade com a temperatura ao longo das diferentes orientag6es cristalo-

gr£ficas.

3.3.3) Medidas de resistividade e16trica no Lio.9Mo6017 em campo

magn6tico :

Para estudar a influ6ncia do campo magn6tico sobre as cuwas de re-

sistencia e16trica em fungao da temperatura, vamos separar o comportamento

e16trico em tr6s regi6es: /) estado supercondutor; ii) regime isolante; e / h)

estado met£lico

Os resultados de RCT) medidos em diversos campos magn6ticos apli-

cados sao mostrados na Figura 42.
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Um efeito de supressao cl£ssica da transigao supercondutora pelo

campo magnaico pode ser observado. Tamb6m pode ser observado uma

grande magneto-resist6ncia no regime isolante.

• zero
• 1 T

–v–2 T
–n–4 T
–o–6 T
4–8 T

den-\

a
\n=IIP

(a
C)
C

<a)
+
a)
CD
a)

ac

0 5 10

Temperatura (K)

15

Figura 42 – Efeito do campo magn6tico aplicado sobre a transigao

supercondutora de monocristais de Lio.9Mo60 17.

Outra observagao importante esti relacionada com a temperatura onde

ocorre a transigao de metal para isolante TM.

Na Figura 43 sao mostradas cur\ras de RCT) para diversos campos

magn6ticos aplicados na regiao pr6xima de TM.
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Figura 43 – Resist2ncia em /ungao da temperatura medidas sob dae-

rentes campos magn6ticos. o comportamento de TM a sistematicamente de-

pendente campo magn6tico apticado. Alam disso, o comportamento parece

ser bem descrito por uma lei de pot8ncia entre o ponto minimQ de RCT) para

cada campo apticado e TM(H).

Podemos observar que o campo magn6tico altera significativamente a

transigao M-I para altas temperaturas. A campo nulo a transiQao ocorre em

aproximadamente 28 K, sendo deslocada para 50 K a 8 T. Alam disso, uma

lei de pot6ncia tamb6m parece descrever o comportamento do valor m{nimo

da resist6ncia e16trica em fungao da temperatura TM(H).

Resultados em altos campos magn6ticos demonstram que esta lei de

potencia persiste para muito mais altos campos magn6ticos, elevando TM pa-

ra 70 K a 25 T (veja Figura 44).
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Figura 44 – Resistancia em JImI,do da temperatura medidas sob in-

tensos campos magn6ticos. O comportamento de TM permanece dependente

do campo magn6tico apticado atrav6s de uma lei de pot&ncia entre o ponto

mtvlimo de RCT) e TM(H). A origem desse e/eito continua sob investigagao.

Este efeito e sua depend6ncia com uma lei de pot&ncia continuam sob

investigagao.

Outro aspecto importante observado em alto campo magnaico 6 o e-

feito de reentrancia, que lembra o estado supercondutor induzido por campo

magn6tico como reportado para alguns compostos, tais como, Mo-Ge, grafi-

te e Bismuto [59-63]. A figura abaixo mostra a resist6ncia e}6trica entre O,3

e 5 K
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Figura 45 – Resist&ncia et6trica em /ungao da temperatura para um

monocristal de Lio.9Mo60 17 apresentando efeito de reentrancia. No inserto d

mostrado a magneto-resistancia de outro monocristal em attos campos

magn6ticos. R(H) passa por um mdximo em 12,7 T e decresce at6 30 T. o

efeito de reentrancia d evidente.

Como pode ser observado, estado supercondutor e completamente

suprimido aumentando-se o campo magn6tico de zero at6 1 T. Em 4 T ja ha

o aparecimento de reentrancia e em 8 T uma queda da resist6ncia 0,5 K po-

de ser observada em relagao a medida realizada a 1 T.
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No inserto 6 possivel observar a medida de magneto-resist6ncia em

altos campos magn6ticos para um segundo monocristal. Neste caso, a 12,7 T

a resist6ncia e16trica passa por um m&imo, atinge novamente o valor da re-

sist6ncia a campo zero por volta de 23 T e continua decrescendo at6 30 T.

Por fim, 6 importante mencionar que, recentemente, outro grupo de

pesquisa observou independentemente resultados similares, sugerindo tam-

b6m que a queda na resist6ncia e16trica em altos campos magn6ticos d devi-

da a exist6ncia de supercondutividade induzida por campo magn6tico no

Lio.9Mo6017 [17] .

3.3.4) Expansao t6rmica e anisotropia no Lio,9Mo6017:

Neste item estao apresentados os resultados de expansao t6rmica obti-

das nas tr6s direg6es cristalogr£ficas de dois monocristais de Lio,9Mo6017.

Na Figura 46 6 apresentada a expansao t6rmica normalizada por L a

300 K, para as direg6es a, b e c de um monocristal de Lio,9Mo6017. Pode-se

notar o comportamento muito anisotr6pico do material, como esperado. As

expans6es t6rmicas ao longo dos eixos b e c sao bastante pequenas, sendo

que ao longo do eixo a, a expansao 6 dominante neste material. Tamb6m 6

possfvel se notar uma anomalia em baixas temperaturas, especialmente ao

longo do eixo b, como mostra a Figura 46 (b).
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Figura 46 – Expansao t6rmica linear para os tras eixos cristatogrdP-

cos de um mono cristat de Lio.9Mo60 17. No inserto de (a) estd apresentado a

expansao t6rmica volum6trica. Em (b) e possivel se observar o resultado da

expansao t6rmica do eixo b para dots monocristais.

Na Figura 47 sao apresentados os coeficientes de expans50 t6rmica (Hi

= d(ALi/L300)/dT e O = EFi) para os resultados da figura 46. E possivel se

observar anomalias em todos os coeficientes ao redor de 28 K, bem como na

expansao volum6trica, mostrado no inserto da Figura 47 (a).
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Figura 47 – Coe$cientes de expansao t6rmica obtidos a partir da Fi-

gt,tra 46. N inserto de (a) e na $gura (b) sao mostrados os comportamentos

pr6ximos da temperatura de transigao metal-isolante.

Pode-se notar ainda que a expansao volum6trica 6 praticamente domi-

nada pela expansao t6rmica linear ao longo do eixo a. Diante disso, decidiu-

se estudar a estrutura cristalina do Lio,9Mo6017 com o objetivo de verincar se

existe algum aspecto importante das medidas de expansao t6rmica que pu-

desse estar relacionado a alguma mudanga estrutural.
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Ap6s se observar a estrutura cristalina do Lio,9Mo6017, como mostrado

na Figura 48 [27], verificou-se que a grande contragao t6rmica ao longo do

eixo a poderia ser respons£vel pelo efeito de mudanga estrutural que ocone

em baixas temperaturas.

b(1)

\IIII 41

hldJt\Ida>
Mdl I

MaI II

IIV1 1E!H 4 ) f + H/ 1rV 1E1411 1 1

Figura 48 – Estrutura cristatina cio Lio,9Mo6017. A ciireitu & possivet

ver a projegao da rede cristatina no pIano a-c. Retiracto da refer&ncia 27.

Ao calcularmos o cocficiente dc cxpansao t6rmica ao longo do eixo

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

rificamos que o mesmo tem um comportamento similar ao longo do eixo b

em temperaturas abaixo da TM. o resultado 6 mostrado na figura 49.
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Figura 49- Coeficiente de expansao tamica do eixo b e da diregao

[102] abaixo de 150 K.

Este resultado indica claramente que o sistema deixa de ter um car£ter

quase-ID em altas temperaturas para um car£ter 3D em baixas temperaturas.

Como essa mudanga no comportamento de expansao t6rmica do Lio,9Mo6017

vern acompanhada da transig50 metal-isolante 6 prov£vel que eIa esteja rela-

cionada a uma transigao do tipo charge density wave (CDW) que ocone em

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

Por fim, podem-se comparar os dados de difratometria de n6utrons

com resultados de expansao t6rmica de alt{ssima resolug50, obtidos recente-

mente em colaboragao com pesquisadores do NIST (National Institute of

Standards and Technology). A figura 50 apresenta uma comparagao da ex-

pansao t6rmica AL/L300.
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Figura sa – ComparaQao da expansao t6rmica (AL/L3tjo) para os tras

eixos cristatogrd/icos obtidas por c6tuta de expansao tamica de aldssima

resoluQao (c{rcutos cheios) com atguns dados obtidos por difratometria de

nautrons (circutos abertos). Ambos os resuttados estao em excelente concor-

dancia.

Ambos os resultados estao ’em excelente concordancia, o que.. sdgere

que as conclus6es sobre alterag6es da estrutura cristalina do Lio,9Mo6017 de-

vern estar corretas.

Finalmente, e importante ressaltar que antes deste trabalho nenhum

resultado sobre anomalias da estrutura cristalina do Lio 9Mo6017 haviam sido

reportadas [14] .
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3.3.5) Desordem e supercondutividade no Lio.9Mo6017

Ao longo do trabalho referente ao composto Lio,9Mo6017, foram reali-

zadas dezenas de medidas de resist6ncia e16trica em fungao da temperatura

para diversos monocristais. Foi observado que algumas amostras exibiam

transig6es supercondutoras que iam para o estado de resist6ncia nula e que

outras tinham car£ter isolante. Isto permitiu estudar o comportamento resis-

tivo do Lio.9Mo6017 com maior cuidado tanto no estado nofmal quanto no

estado supercondutor.

A Figura 51 mostra o comportamento de RCT) para quatro monocris-

tais obtidos em diferentes regi6es dos tubos de quartzo (veja detalhes sobre

os tratamentos t6rmicos no item 2.1.2).

Considerando que a composigao qu{mica em cada monocristal pode

ser um pouco diferente, entende-se que pequenas diferengas de comporta-

mento possam estar ligadas ao grau de desordem das varias amostras.
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Figura 50 - Resistancia e16trica em fungao da temperatura para qua-

tro diferentes monocristais de Lio,9Mo60 17. No inserto d mostrado o compor-

tamento isolante induzido por tratamerItO de um monocristal supercondutor.
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Pode-se obsewar que abaixo da temperatura crftica supercondutora

(Tc), os cristais apresentam quatro comportamentos distintos. Nota-se tam-

b6m que a Tc esti presente em todos os cristais e 6 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 sao bastante interessantes, visto

que recentemente grand6'atengao tem sido dada a possibilidpde de que a ex-

ting50 da supercondutividade em sistemas de baixa dimensionalidade no li-

mite de temperatura zero possa ser devido a uma transigao de fase quantica.

Experimentalmente, varios autores tdm realizado investigag6es sobre a tran-

sig50 supercondutor-isolante, por exemplo, em filmes metalicos amorfos ul-

trafinos. Esta transig50 pode ser induzida pelo aumento da espessura do HI-

me

Somente para se confirmar a natureza dessa transigao, um monocristal

supercondutor foi colocado a 200'C por 10 horas. Observou-se que ap6s es-

te tratamento, o monocristal passou a ter um comportamento isolante em

baixas temperaturas, confirmando assim que esta transigao pode ser induzi-

da por desordem (veja inserto da Figura 51).

Um resultado bastante interessante, dentre os da Figura 51, 6 o regime

met£lico abaixo da Tc, apresentado para o resultado representado pela curva

de circulos cheios. A amostra relacionada a esta medig50 foi estudada em

rnaiores detalhes afim de melhor se conhecer a natureza deg'se estado meta-

lico. Para tanto, me(Jiu-se o comportamento da resist6ncia em fungao da

temperatura em diversos valores de campo magn6tico aplicado, onde foi ob-

servada uma transigao do tipo metal-isolante (MIT) induzida por campo

magn6tico (veja Figura 52).
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Fig 1ira 52 - Curvas de resistancia e16trica medidas em diversos valo-

res de campo magn6tico. No inserto e possivet observar o comportamento

metdlico em baixos valores de campo magn6ticos aplicados.

Num determinado campo, chamado de campo critico Hc = 4600 Oe,

que separa os regimes met£lico e isolante, ocorre a transigao Ml. Estados

metalicos abaixo da' Tc. e transig6es tipo metal-isolante tam sido reportados

para supercondutores desordenados como filmes finos de MoGe e Ta [59-

61]. Grafite e Bi tamb6m apresentam este tipo de transigao [62,63].

Com o objetivo' de melhor caracterizar esta MIT, ma Figura 53 sao a-

presentadas curvas da magneto-resist6ncia 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 (Hc = 4600 Oe).
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Figura 53 -- Curvas da magneto-resistancia medicias para diversas

temperaturas mostrando um cruzamento em Hc = 4600 Oe.

Das e Doniach [59] propuseram uma teoria fenomeno16gica de esca-

lonamento com dois parametros criticos para as transig6es de fase quanticas

moduladas por campo magn6tico, no contexto da teoria da transigao de um

estado de Bose. Eles sugeriram que o estado metalico observado em expe-

rimentos sobre -'filmes finos de MoGe [59,60] esti relacionado a uma fase

intermedi£ria entre o estado supercondutor e isolante. Esta fase esti em per-

feito acordo com o cen£rio 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 metalico em duas dimens6es em temperatura nula, na au-

s6ncia de um campo magn6tico externo. Mais tarde, esta teoria foi estendida

para o caso em que o estado metal de Bose permanece na presenga de um

campo magn6tico. Das e Doniach mostraram que os resultados da transigao

induzida por campo magn6tico em filmes supercondutores se ajustam ao

conceito de um metal de Bose [59]. De acordo com esta teoria fenomeno16-

gica, a transigao a temperatura zero esti associada a duas transig6es de fa-

ses, uma de um estado supercondutor para um estado metal de Bose e outra
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de um estado metal de Bose para isolante. Dentro desse contexto, uma lei de

escalonamento foi usada para caracterizar a transigao de fase superconduto-

ra para isolante induzida por campo magn6tico. A transigao do metal de Bo-

se para isolante tem sido descrita por dois parametros de escalonamento a-

trav6s do trabalho de Das e Doniach (veja refer6ncia 59). Na Figura 54 foi

usada essa aproximagao para analisar os dados da Figura 53.
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RCT,H) nas proximidades de Hc para dots expoentes criticos (z = 1 ev =

E possfvel observar que os dados experimentais escalonam muito

bem com Hc = 4600 Oe e para os mesmos parametros de escalonamento z =

1 e v = 4/3 reportados para filmes de MoGe [6 1], o que sugere fortemente

que uma transigao do estado de metal de Bose esti presente entre o estado

supercondutor e isolante do Lio,9Mo6017.
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3.3.6) Comportamento quase-unidimensional no Lio.9Mo60r7:

Ap6s muita dedicagao a pesquisa com o composto Lio,9Mo6017, foi

poss{vel observar, baseado em dados da literatura e nos resultados deste tra-

balho, que o composto Lio,9Mo6017 parece ser mesmo um dos melhores e-

xemplo para o chamado Ifquido de Luttinger.:[ 1-3] .

Recentemente dois grupos reportaram que o Lio,9Mo6017 possui duas

bandas de condugao unidimensionais [3]. Diante disso, decidiu-se avaliar o

que ocorreria se o modelo de duas banclas ID fosse utilizado para descrever

o comportamento resistivo deste composto. Para tanto a resist6ncia e16trica,

segundo o Ogata e Anderson [16] deveria possuir a seguinte forma:

RCT) = A TFI + B T-D2, (30)

onde A, B sao constantes e pl e B2 sao expoentes do modelo do liquido de

Luttinger [2 1 ] .

Na Figura 55 (a) 6 possivel observar o ajuste matematico para um re-

sultado tfpico de RCT) medido a campo magn6tico nulo.

92



in\
a
\IJ

cB•H
Oa

<a)W
VI•Hl
a)

g

O 50 IOO -. 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura SS - (a) Resistancia e16trica t{pica para monocristais de

Lio,9Mo6017. No inserto pode-se obser\7ar o resuttado na escala di-

logaritmica. As tinhas sao ajustes usando dots termos com lets de pot&ncia.

Em (b) estao mostradas atgumas cuwas RCT) medidas em diferentes campos

magn6ticos apticados. o comportamento linear no inserto concorda com o

mecanismo cie hopping em um sistema l*D.

Ap6s testarmos o mesmo procedimento para mais de vinte resultados,

chegou-se a conclusao que o modelo se ajusta muito bem aos dados experi-

mentais. Os expoentes m6dios obtidos com estes ajustes sao pl = 0,43 t

0904 e B2 = 1,6 t 0,3.

93



Outra evid6ncia importante sobre o comportamento quase-ID do

Lio,9Mo6017 esti relacionada ao fato que foi observado um comportamento

do tipo hopping unidimensional, como mostra o inserto da Figura 1 1 (b).

O ajuste matematico de RCT) com uma lei de pot6ncia e a descrigao

do comportamento de hopping IDparece ser o melhor ajuste para materiais

condutores quase- ID.

Assim, os resultados apresentados aqui nao 56 concorda com a id6ia

de que o Lio,9Mo6017 6 o melhor exemplo para o LL [14], como vai a16m,

pois demonstrq que o comportamento e16trico desse composto pode ser bem

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

3.4) K,MoO2_d

3.4.1) Comportamento met£lico an6malo no K,MoO2_d:

Apesar da semelhanga entre as medidas de difratometria de raios x

para o Mo02 e o K,.MoO2_8, as medidas de resistividade e16trica para ambos

os compostos apresentada na Figura 56 exibem claramente comportamento

e16trico distintos
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Figura 56 - Comportamento et6trico em fungao da temperatura para

os compost:os de composigao Ko.13MoOl,59 e Mo02.Ol. No inserto & mostrada

a anomalia na cur\za de resist&ncia e16trica em fungao da temperatura tipi-

ca para amostras de K,Mo02_6 entre 4 e 100 K.

Um comportamento met£lico nao convencional 6 obsewado nas me-

didas de resist6ncia e16trica dag amostras dopadas com pot£ssio. Esse com-

portamento foi observado em varias amostras e pode ser comprovado pela

comparagao das curvas na Figura 56. Nas medidas de resist6ncia e16trica em

fungao da temperatura para amostras de Mo02 esse comportamento nao 6

evidenciado. Apesar dos resultados obtidos serem insuficientes para uma

conclusao definitiva, especula-se que a dopagem com o potassio e/ou a defi-

ci6ncia de oxig6nio podem ser respons£veis por esse comportamento ana-

malo nas medidas de resist6ncia e16trica das amostras de K„MoO2_8. Na Fi-

gura 57 6 apresentada a medida de resist6ncia e16trica para uma faixa de

temperatura de 1,8 K at6 100 K.
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Figura 57 - Curva de resist&ncia e16trica em /ungao da temperatura

com o ajuste matemdtico segundo uma tei de pot2ncia.

Possiveis explicag6es para esse comportamento an6malo podem ser

feitas. Uma delas refere-se ao ajuste da cuwa de resist6ncia e16trica por lei

de pot6ncia. Assim, com base neste ajuste, RCT) = TD, com o valor de B pr6-

ximo de 0,48. A origem de'ssa anomalia esti sob investigagao, entretanto es-

se comportamento pode sugerir um carater unidimensional, como aquele

observado para o Lio,9Mo6017..Esse resultado concorda com a alta anisotro-

pia sugerida pela estrutura do K„.MoO2_8 devido aos canais infinitos de liga-

gees Mo-Mo ao longo da diregao cristalografica a (veja novamente Figura

A Figura 58 apresenta o resultado da resist6ncia e16trica em fungao da

34)

temperatura para a fase Ko,13MoOl,59 de 1,8 K a temperatura ambiente.
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Figura 58 - Medidas de resistancia e16trica em furlgao da temperatu-

ra para a amostra cie composigao Ko,13MoO 1.59 com uma transigeio de pri-

meaa ordem pr6ximo a 250K.

Similar comportamento foi observado em varias amostras com dife-

rentes composig6es de pot£ssio. A mudanga da resist6ncia e16trica em apro-

ximadamente 250 K tem sido atribuida a uma transigao de fase. Histereses

na curva de resist6ncia e16trica em fungao da temperatura sugerem que essa

transig50 6 de primeira ordem.

A Figura 59 apresenta o comportamento magn6tico em comparagao

com a medida de resist6ncia e16trica em fung50 da temperatura para o com-

posto Ko,13MoOl,59.
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Figura 59 - Medidas de magnetizagao e resist6ncia e16trica para o

composto de composigao nominal Ko,25MoO 1 .5. A anomatia obsewada nas

medidas de resist&ncia et6trica em furlgao da temperatura tamb6m & obser-

\?ada nas medidas de magnetizagao.

0 200

O comportamento an6malo da resist6ncia e16trica parece estar rela-

cionado a algum tipo de ordenamento magn6tico, ja que as medidas de

magnetizagao comparadas as de resist6ncia e16trica sugerem transigao na

mesma temperatura TM B 70 K.

Na Figura 60 6 apresentada a curva do inverso da susceptibilidade

magn6tica em fungao da temperatura para a amostra de composigao

Ko.13MoC)1.59.
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Figura 60 - Inverso da susceptibitidade em fungao da temperatura

para o K,MoO2_a Por extrapotagao Z possive! encontrar a temperatura de

Weiss (O = -268 K). o valor negativo da temperatura de Weiss indica or-

denamento anti/erromagn6tico.

Usando a lei de Curie-Weiss x = C/(T - O), onde C 6 a constante de

Curie e O 6 a temperatura de Weiss, 6 possivel ajustar a curva do inverso da

susceptibilidade ( x-1) a uma reta para valores de temperatura acima de 70 K.

Fazendo uma extrapolagao da reta at6 que a mesma corte o eixo da tempera-

tura encontra-se um valor O = 268 K. O valor negativo da temperatura de

Weiss sugere ordenamento antiferromagn6tico abaixo da temperatura de

transigao magn6tica. Uma discussao semelhante foi recentemente feita para

o composto Nao.75CoO2 [43] .

3.4.2) Supercondutividade no sistema K-Mo-O:

Por fim, uma das amostras produzidas de composigao final

Ko,05MoOl,58 apresentou comportamento supercondutor. A Figura 60 apre-
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senta o comportamento da magntizagao eIn fungao da temperatura para a

amostra Ko,05MoOl,58 nos regimes Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling

(ZFC) .

0

-20
40

t -60
R -80

g) -loo

£' :140

E -160

-180

-200

-220

-240

+e-aq r-a44-8'-aa-el-a-ala,Be-a

T =6.5 K
C '

H = 200 Oe

10 1 5 20

Temperatura (K)

Figura 60 -. Medidas de magnetizagao em fungao da temperatura pa-

ra amostra de composigao Ko,05MoOl,58 exibindo comportamento supercon-

dutor para temperaturas abaixo de 6,5 K.

0 5 25 30

Nesta figura 6 possivel observar o comportamento diamagn6tico a-

baixo de 6,5 K. Esse comportamento 6 tipico de um material supercondutor

com temperatura de transigao supercondutora de aproximadamente 6,5 K

para medidas realizadas com um campo aplicado de 200 Oe. A partir da fi-

gura 25 6 possivel estimar a fragao volum6trica supercondutora para 200

Oe. A relagao entre o campo magn6tico aplicado H e a magnetizag50 M 6

dada p6 M = H + z+nM.

No estado supercondutor, B = 0 de forma que H = - z+aM. Assim, sa-

bendo conhecendo-se o valor de H pode-se calcular a magnetizagao de uma

amostra com 100% de volume supercondutor. A relagao entre a magnetiza-

gao, M, e o momento magn6tico por unidade de massa, m, 6 M = m.p, sendo
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p a massa especifica da amostra (p - 2,287 g/cm’). Para H = 200 Oe e T

2,17 K, temos:

Mloo%= - H/z+n = -15,91 G

e

M„,I = p.m = 0,495 G .

Desse modo, a fragao supercondutora 6:

Mreal/MIOO%= 3)11 % .

Essa fragao supercondutora esti abaixo do limite percolativo em 3D.

Resultados de RCT) concordam com tal afirmagao, uma vez que nenhuma

queda para resist6ncia nula foi obsewada para essa amostra (veja Figura

61)

7.30

7.25

7.20

7.15

7.10

7.05

7.00

6.95

6.90

}

/H/H

n / B /•/

n / H /

n/H‘/•’••/
//

10
C)
=+1

bO

a)

C

eu

C)
e

(0
U)
rD
a)fr

41Hnu

qInuP

=••ll•l

0 2 4 6 8 10 12

Temperatura (K)
14 16

Figura 61 - Medida de resistancia et6trica em /ungao da temperatura

para o composto Ko 05MoOi,58 mostrando que supercondutividade que o es-

tado de resist&ncia e16trica rruta nao a observado nessa medida.
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Nessa amostra supercondutora com baixa dopagem de potassio

(Ko,05MoOl,58) tamb6m foram realizadas medidas de magnetizagao em fun-

gao do campo magn6tico aplicado.

Na figura 62 6 mostrado o resultado das medidas de magnetizagao em

fungao do campo aplicado para diferentes valores de temperatura abaixo da

temperatura critica.

- +-– 1 .8 K
v 3.0 K
A 4.o K
8 5.0 K
• 6.0 K

e
Ea
E
I

0 200 400 600 800 1000

Campo Magn6tico Aplicado (Oe)

Figura 62 - C:awa de magnetizagao em fungao do campo magn6tico

aplicado para amostra de composiQao Ko,05Mo01,58 em di/erentes tempera-

twas. Estado de efeito Meissner e estado mis to tipico de am supercondutor

tipo';II.

Da Figura 62 podemos observar o estado Meissner e o estado misto,

tfpicos de um supercondutor do tipo II. O H.1 foi definido como sendo o

ponto m£ximo da curva m x X (dm/dH = 0) para cada valor de temperatura.

O H.2 foi definido como sendo o ponto de m inferior ao valor de 0,0005

emu/g para valores de campo aplicado superiores ao H,1 tamb6m em dife-

rentes temperaturas. A partir desses crit6rios foi poss{vel encontrar os vale-
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res de H,I e H.2 para diferentes temperaturas abaixo da T.. Atrav6s desses

valores construiu-se a Figura 63 que mostra a depend6ncia de H,1 e H,2 cm

fungao da temperatura.
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Figura 63 - LUkas de H,I e H,2 em /unQao da temperatura. Tc em

campo zero, H.I e H.2 na temperatura zero sao utitizados para estimar os

vatores do comprimento de coer&ncia (e), do comprimerItO de penetragao

(X) e o kappa (K).

Encontrou-se os valores de H'.1(0), H,2(0) e T,(0) por extrapolagao,

como indicado na Figura 63. Os valores de H,1 e H,2 foram extrapolados pa-

ra a temperatura zero, enquanto que a Tc foi extrapolada para campo mag-

n6tico nulo. Atrav6s dessas extrapolag6es chegamos aos valores de 543 Oe e

766 Oe para H.1 e H.2 respectivamente, a zero Kelvin. A Tc a campo nulo d

de 7,1 K. Com os valores de H.1 e H.2 6 poss£vel encontrar os valores do

comprimento de penetragao, 2, e comprimento de coer6ncia, f.

Como a penetragao de fluxo magn6tico na amostra supercondutora 6

dada por zX2H,1 e deve ser igual ao quantum de fluxo magn6tico Oo = hc/2e

= 2,0678.10-1 1 Oe.m2, entao H,1 = $/nX2 .
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Diante disso e utilizando H,1(0) = 543 Oe, temos o seguinte compri-

rnento

de penetragao nas proximidades do zero Kelvin:

h=llOI A

Em H,2, os flux6ides estao juntos tanto quanto possivel, sendo que ele

pode ser calculado pela relagao H,2 = +o/2ng2.

Assim, temos:

€ = 655 A.

Com base nesses dois comprimentos, pode-se definir uma grandeza

adimensiona1 denominada de coeficiente de Ginziburg-Landau (D) dada

por:

K = X/g .

Este 6 um parametro importante na caracterizagao do super-

condutor. Se K < 0,7 o supercondutor d do tipo I, caso contr£rio elc 6 do tipo

11

No caso da amostra supercondutora Ko,05MoOI,58, K = 1,68, o que in-

dica que essa fase 6 um supercondutor do tipo II.

Finalmente e importante mencionar que esforgos estao sendo realiza-

dos no intuito de descobrir a fase respons£vel pela supercondutividade a 7

K, uma vez que nao existem fases conhecidas o sistema K-Mo-O com Tc

pr6xima dessa temperatura.
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4 - CONCLUSAO

As seguintes conclus6es podem ser obtidas com este trabalho:

1 ) Ele reporta um novo m6todo completamente analitico para medi-

das de resistividade eld aica em materiais anisotr6picos.

2) Monocristais dos compostos Lio,9Mo6017 e ABO3,41 com excelentes

qualidades foram produzidos e utilizados no estudo de uma variedade de

propdedades fisicas;

3) Resultados de resistividade e16trica no Lio,9Mo6017 e ABO3,41 con-

cordam com a exist6ncia de anisotropia, mas nao com os valores absolutos

reportados previamente;

4) Foram observadas alterag6es estruturais no LiD,9Mo6017 por dila-

tometda de alta resolugao nunca reportadas anteriormente;

5) O estudo detalhado do comportamento e16trico do Lio,9Mo6017 a-

presentou uma variedade de efeitos. Um dos resultados mais importantes re-

laciona-se ao excelente ajuste das curvas de RCT). lsto comprova que o

Lio,9Mo6017 6 mesmo o melhor exemplo para o modelo do LL;

6) Medidas de resist6ncia e16trica em amostras de K„.MoO2+5 mostram

comportamento met£lico an6malo que pode ser descdto por uma lei de po-

t6ncia com um anico expoente an6malo. lsto pode indicar que este material

6 outro exemp la de sistema quase-ID que pode ser descrito peta modelo de

LL; e

7) Supercondutividade com temperatura criaca pr6xima de 7 K foi

observada em uma amostra do sistema K-Mo-O, indicando a exist6ncia de

uma fase supercondutora desconhecida neste sistema.
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Electrical tranwort in sinde4rystaRine Lio#Mo60r7: A twoband Luttinger liquid exhibiting
Bme metal behavior
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Ternperalun<kpend£nt elocaical r6istanw in quasi=rn<brwnsional Lio.9Mo60i7 is descdM by two hrt-
anger liquid anonuluu ex{nnenb a, ach asswiared with a disarM one dimensional barra The hnd with
a< 1 is ar8red to crossover to a higtur diaension Mow tIn kmpudam TuB. lealing ar wpenuaKliviW_
Dixxtkr arxl magnetic 6elds are SiX>WII b irxirxx: the Bose IIntat behavior in !his bulk axnlxxuxl

IX)t 10.1 103/PhysRevB.77. 1 93 106 PACS numtnt{s): 71_10_f\n,7130.+h, 74.25.Fy

One dinnnsional (ID) electrical conductors are attractive
txcause of ttnir intnmnt simplicity. However, tl3e£ry shows
that weak Coulomb interactions lead to suong peaudralions
that destroy the discontinuity in the ebUon occupation at
the Fermi surfme, which is lwsewed for tilree<iiawnsional
(3D) awgrKt06. Other pndicamrs for ID systean, generally
referred to as Lutlinger liquids W, are spin4barge
wparadon1 and elwtdcai r%isavily obying a simple power
law of temperature.2 Examples of LLs offer the opportunity
to test arese predictions,3 Fultheirrrore, dIe in{np lay of dh
ord% 03rdoml> inbernaior& aId su{nnondrndviry ia low-
dinnnsioaal systems is of general irnponanc&

The purple bronze Lio_9Mo60r7 lwssesses quasi-ID dec-
trical mnducdviry+ and some experiments suggest LL
!xhavior,15 Two imlx>nant issues regarding LL physics for
Lio_9Mo6017 are the change from metallic-like to
sen8condncdng-like txhavior {!nreafter referred to as metal-
nc wiih dRldT>Q and insuiaang with dRl{iT<Q, Rn is
the eiectdcal resistance as a fIincHon of temFrature TJ near
28 K and supetconductivity4 below T,- 1.9 K AtIcraM to
explain de change in dR IdF at ?i K have:ii reuhed ilo
consensus. Furtlrennore, superconducdvily should nal occur
in a truly ID systenl These issues were investigated through
drerrnal exfmnsimr expeRmerrts,7 which suggest tIn lxxsibil-
ity of a dimensional crossover at 28 K where dR / dT
changes sign, The dinwnsionai caxso\'er phenomenon is an
imF>naIa element in awories for LL systems.s

Exlnrirrwnts and band saucuue £alcuJaiion£* -9 reveal rwo
quasi-ID bands crossing are Fermi level in Li09MqC)17. In
this papeR each ID band is shown to have its own dis£inci
value of a, tbc anomalous ex£nnen£ chaIn:!erizing the LL.
A; a naturdl consequence, the change from metallic to iIISU-
luring txhavior is explained Disorder or magnetic field !eads
In a metallic region blow f,, commonly referred to ab a
Bose metal. Such behavior has not previously been observed
in a bulk sulxrcunduc ling compound_ This underscores the
unusual nature of superconduc th-ity developing from a LL
that has undeNone dimensional crossover.

Single crystals of Li09Mot,O17 were prepared as pre\,i-
ousiy described7 Gold contacts were deposited on the
samples and four-pro& dc electrical rcsisrance was mea-
WIred in are tbc plane.1'1 in this work 22 sing ie crystals were
measured with eiiher superconducting (18 crystals with an

average 7,=1.92tO.15 K) or insulating tnhavion [no
drops in RtD to 0.4 K].

The Rm for a typical crystal is shown in Hg_ 1, The
supercr>aduc£hg aansition (magnetic field H=O) is sIx>wn
only in Hg. 1 (b) fm clarity. TIe metallic state and change to
insulating {nhavior at THe I Karefeaturw comrmn to aa
the crystals. The RCT) is fined by using two lnwer laws,
RCT)=AT+BT+. where A and B are constants. The al quai-

/==\
C\J
a)V
a
cd+
Ba

ennI
aD
a)d

10 100

0 SO 100 150 200 250 300

FiG. 1_ (a) Eiecidcal resistance for a typical Li09Mo6C)17 cry5-

taI. The in la shows a log- log scale. Lines are HIS [Eq. (2) with
fo=o]. Tx=28 K sep,mtrs metallic ara insulaling txhavion (b)
Data for A 54 T_ The iam compares to iD homing arwhanism
[Eq. (3) ]_ Numbers in parenareses are a and fo.
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iCy is excellent [solid lines in Hg. 1 (a)], Rts for 18 supenon-
ducting crystals provide a=O.43 = 01N and b= 1,6 dOI.

We find a natural explanation for an fit by using a two
baIrd wenada3 J un&r an assumption that an purple bronze
is composed of segngaaons of two iD LL bands. Ogala and
AndersorF showed that the dc resistance of a one-tnrxi LL
has a emperanue cklnndence of R(7) – TI–-, wIne a largu
a generally indicates sUurger Coulomb inBractiars. This
equation and an values for a and b, reveal1 1
%=057 e O.(A and %=2.6 Z 0,3. This allows easy interpm-
tadar ofR(7) lxovi&d an interution exists, allowing phaw-
rzurdomidng hopping Mwun the aa and % bands. That is,
the Hamiltonian8 may have the generic form

bring the charged paaicles of the ID conducting chains
elmer ngether_ TIre rnultant enhancement of the Coulomb
interaaion in tIn % band will incrmse ib chemical lntential,
causing charge carriers to How hum % in a,. T:hue earths
will incrmse ouupancy of the % band (with lower electrical
r%isfance nladve 10 %), ttnnby increasing the weight of
a,’s conaibudon to Rm and ckcreasing Tx. Decreasing 7
How Taf aBn leads to nme intenluin twofenrHon bop
ping within the a, band and ann fermion pairs in %, This
will increase an efTudve numtxr of txlsons, Uiggering su-
penxxrduc£ivity at higter temleramn than at ambient
Wwe.13

We now turn to the inHuence of magnetic field For the a,
hnd at 7< To dIe two fermions making up an eHwave
tx)son will most likely have their spins pointing to the wu
site direction (to form a singlet state), thereby minimizing
their mutual Cnulomb intellu:tion Magnetic field will break
up an txnon, desauying sulerconductiviry. This mwhanism,
known as Ihuli lnir breaking, is rare for isotrupic supercon-
ducKns bu I may oceur fm anisoatpic or filament,uy sulnr-
cwdwms. In Mt amsunnnnts15 reveal a critical mag-
neic add H.2 nmr the ChandrasekbarJClogstoll limit, as
well as the anisMupic nature of the sulnnonducling staie,
which implies anixXropy after an dimensional crmsovu.
Rx T,<T < 7# (at ambient lxessure), £bstnwdon of an
effective txrsons by magnetic field will have a relatively
weak influence on RCT), since the conaibution of a, is mini-
mal. For tIn % band magnetie field will lomlim ch,ugc$
irnpeding dn flow of current rwuhing in iarger resistance.
war the prwence of weak disorder (i.e., impurities or local-
ized chaga) and magnetic field, it is lnssible thaI each Un-
car chain &coma £egn©n kd Within each segnnnt, tIn %
LL exists while the a, LL exists only if the CDW/SDW is
not formed When segmented, charge aansFx>n requires hop
ping along the chain front one wgment n the next. Note that
wMa a> 1 (or when T> Ty. for a< 1), one may ignore
inerchain boITing_8 ID in azx:hain bowing will conaibut£
an addidonal factor of e(70/nJ- to an eMuical resistance.16
where h chara:erin the mdgneac Held dependent hopping
elegy. Thus, one andcipales the resistance to bhave as

H== tHin+ Hv+ Bb-bI+ : Tit,
i ij

(1)

wInn i and j are chain indica, a and b are band indian, Him
and Hu are the ID Ll Hamihonians for the nspecdve
band& B,a_b de$citns inl£rtwtd Infping, arxi TH=T i. rj _

+Tib_jIn an innrdrain bqping erm in this picnrn,-thi
charge carriers experience scattering in lmar tnnds and an
Int scaaering nIle becxtnes a weighted linmr sum of tIn
scaaering arIes for each band Ccmsequently, are net ICSi&
ana bectinns a weighed !irnar sum of an conaitxrdons
from the two ID LL bands, Band s&ucnrre caIculations9 lend
SUmmIt to this assumption she any show two ID bands
crmsing the Fermi surfue, Thus, our analysis reveals an
minimum at Tx to tx a consequence of {be Iwcband nature_

It is known thaI a LL with a< 1 is unstable, and a> 1 is
stable, against dimensional crossover.g Thus, only are a,
band is suswpdble to crossover. TIn dimensional crmsover
induced by twofenr8on hopping in aa may lead to supeuon-
duaivity or a Coulomt>repulsion induced7 charge or spin
density wave (CDW/SDW)i+ The exaHent ailing of Rm
suggests thai the ID LL behavior of txxh bands persists in
l£mperafnres Mow 28 it Thus, the aw crossover temper&
tue :[VI of a, is lower than previously suwestecL7

Whether supenonductivity at 1.9 K is a direct conse-
quence of the dimensional crossover, or a CDW/SDW is an
intermediaie stale for T,<T<Tbrl, requires fulthr study. In
the fomnr ca%, the nt suggesis dIal the a, contdbudon to
RV:) dms aIR dpjxmiably change at fx, as a result of pre-
cursor txhavior thaI eventually leads ho supenonducdvity_ in
the lallet, if a CDWSDW occurs blow Tv., are a, channel
might fam a lxxxly conducting 3D background that will in
short circuite<1 by are ID % charrrreis.12 Thai is, in tx)al
cain, we expect the ab band to constitute the dominant erm
in our RtF) tit blow TuT . However, the absence of any
fealure in R{T) in are region T..<T<Tu implies thaI are
CDW/SDW scenario is not ndected in the dam Supemon-
ducavity, king a 3D effect must occur in a„, Once it does.
R –O and the electrical resi5mnce associated with ab would
no longer be visible.

This discussion provides insight into the effect of
pressure,1-: which reduces R, decrmses Tv, and increases ft..
In many conventional supenonduc{ors, pressure suppresses
phonon5, which weakens lhc eleclrr)n-phonon interaction,1+
thereby decreasing T'. In the purple bronze, pressure will

R(7,H) = AP -''„e(fdfl1/- + BT\-"be\Ta\\ n . (2)

The diKewnce of IR= RCT ,H)– Ri.T , 0). al T> T' is, with
n ,= 1 /2–% and nb= 1 /2–%,

&R\T,A) = ATlf=r- + Bar' A mTr' . (3)

for saraH To and f. This txhavior is evident in the inset of
Fjg lb )

Crysiak from several baicha; and different regions in lhe
ciand reardon vessel, which was under a lem{nrarure
gradient; exhibit superconducting, metallic, or insulating be-
havior a1 the lowest measured !emlnnuure. The metallic slate
below e“=t is defined as [dR/dT]r._oH0 in our measure-

ment range, T is the transition temlnralure onset in zero
magnetic Held wirh no disorder. Treatment of superconducr-
ing crysiais in air at 2tX) 'C for 10 h destroys supenonduc-
rivity, suggesling thaI the disoabr is induced by oxygen de-
feeLs_ Examples of these behaviors are shown in Figs. 2 and

]931{J6-2
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kOe

10
n=-117

150

'e

PKI Z Marical insiMamn for su{nruntMaing arId nxrsulm-
axxkg£tiry myRais. InsukIIinB lxtlayjmwashxirrt==d arrwgh IO h
mn£al ofa su{naxxrdnrring aygal in air at 21X3 'C_ Tlu mdaliic
r%inns d3£wc Fw tmv£ sirrHlar % %iue£ The Msa dwws a kw4og
w,rlr uxi fil to U (3 )_

a)tD -500 o sm looo

(a - Hc) / T"' (o,/K-b

3. For wnsr4nrccxxluaing crysiais, the low £unlzralun re-
gion can & fined (in set of Hg. 2) with Eq. {3 ). The ailing
WBgats thaI Hisman and magnetic field have a sirnilrn ef-
fed on R(7). AntHl3w kr4xxtant huw involves R aswiated
with q, atnye Tu. The samples of R& 2 exhii3i£ w, values of
055 and 057 for the supennnducling arId noasupenolrdw£-
ing crystals, respectively, irrdirafing tin minor role dIat dis-
ixrkr has on a,. Rts to four amsuixw©ariw;ting crystak
£xovide %=O,61 t O_IHL wMI are wmlwab4e to tire super-
axrdrxlang cryaah {sa aimvc), within tIn urnauinty_
Tinse ob$uva£ions amy tn important in aivancing current
urrder5talrding of disonier’s inHtence om LL systems_2

k is evident dIal a supenondrIctoohSldator uansidon oc-

0 esK
-4– 0.6 K

5 +,1-- 0.7 K

+ O.8K

IHc = 4600 Oc

0
1000

FIG_ 4. {a) RW in nm8naic Bad for mrrwlc displaying aniaUic
IniIavior below FW The irrse£ highlights inelIIllie txdravior at low
H_ (b) lwtlunIts six>wing Hr=46m Ch IIn inset shows daba cd-
law nw Hr by using two+mail)e£er s::lang (Ref. 2 1 ),

airs in Li09Mo6017 {sw Rgs_ I–3); this phase boundary in,
ckxies a distinct nniallic siae blow Ty. In particular, Hg,
3 (alain parnl) shows Rm below 4 K for four crystals with
diawmt degrws of dixxriar. The insmsidvhy of Tt n
dixxder (sw arrow in R& 3) is similar to supereonducavily
in granular superccxrductors,17 where a la:k of phase coimr-
en£e Insults in nu2zero resis£ance with m change in rW
lbc inset of R& 3 illustrates !hat magnaic field has an eflect
silnilar n disorder, uealing a maallie region at the lowest
teml=ratwes followed by an insulating stare at higher fields
[sw Hg. 1 (b)]_ However, an iaq>ortant distinaiar Burn the
simple ease of disorder is thaI maBnede $eId decrmses 7Tt.
The appearance of a melalhc bute below TT (induced by
field or disorder) in thin films is often referred to as a Bose
metal;is the purple bronze is an example of such behavior in
a bulk superconduclor.

To further characterize the Base rnetal behavior, the me-
lallic regime below I-T\ for the sample with the solid circles
in the main panel of Fig. 3 is focu$ed al next Figure +(a)
reveals the ma£netic-field indueed metal-insulalor uuuiaon
(MF) al Hc–A€KX3 Oe sepaaiing the metallic and insulat-
ing regirnes. Metallic sta'tes below Tt and a MiT have
been reported for disonieral supercondluang Mooe and Ta
films.ls41 Nonsuinrconducting brI ik oraphite and Bi also re-

10

g 1 0 o ]
a)

g '.-'g
GO

g 10-2
nd

HT:iT©
C

Itf
IOkOc

Ity } 5 kO:

11)'[ 1 kn

1 2

Temperature (K)

3 4

FIG. 3_ R 1.7) thr four as- Brown (ie_, no annealing) crystals
showing djgxder-induced metalbc SUIte below l'T . TIle inset
shows sample of main panel (open squares ) in magnetic field
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veal a MFL22 The hsulaang behavior in sub syg£au has
inca experirneniaay Bed to CooFr pairing_23 in an inset du
emImaIne-iM}rMnt metallic wsisrar=e is clearly visible
for H=Q, O.7, and i K>e, Hgwe 4(b) shows nragne&xesi&
Ulm Hm£wemnrs at fixed tealpaamms hr>In 0.4 m 0.9 K
in which the data inmsoa a1 H–46£l> Oe, in an aimau of
aprolwfundannMI iinrxytodncdbe tIn MFFaixi Bose
aretaI lxhavicn we alply tin twa+wanHm xaling argw
mi prt4x>sed by Das and £Xxria:iL21 By using the scaling
lnrarnet£rs == 1 and p=4/3, relxxtod for blrXle tUrns,:1 and
fIr=46(X3 Oe, a rentarkat9le uabng aHlarge aixive and tn-
low are aansilim is <#rservai jinse£ of R& 4(b)}

Crxrvlmdural superuxrdr=dvity, wi£fr txrw>II forrnaHur
arxi cotrcknsation a1 tIe sam $empaahne, differs hun sip
lnuxidrutivity in a LL that has unaHIm dimeilsinaI
crowovu Irl an latIn, tx>sons (from twofarnion hr4ping)
may fonn aIx)ve T, inIt lin axxieltsadon @mlncarure is or
sentially Kma£d by the in8achain lxwping mwy_24 Tbc
!xxuxrs remain largely cmfind n iD until tIn !empudmln
diws lxlow ttn iaenhain !x44liu eIInEy, where su{nrttxh

dIniiv!!y an mat if an dismrkr is no same, it is pmsM
dIat dIe systern does not Bose wndense, tnwming either a
3D Base mdaI or even an insuiairn18 stub tniuvior is cab
finrwd ia Rgs_ 24_

III swnrwiry, the kn4malure &petrd£aw of the elutdcai
ruisunce of Lia9Mo6017, iwluding its minimum at Tx,
bIrds iIself to a simple dexHp6m m a tv<>43and LI_ llw a,
tw@ rulmsible for the nnbair ngiaw aix>ve 28 K urxb
gus an imase in dinrerwimaHly txkyw Tue thaI evmtuaily
balls in suwrtxnducdvify a1 1_92 K The unusual naiwe of
suwrtnwiucdvity in Lia9Ma60r7 is cmfirnnd by dIe cam&
vadon of Base nu£al beiravim

This maarial is Mud upon w(xk sumolled by the N&
aural Since Foundadm (Ccntracts No. DMRl151H769
arM No_ 9552458), CAPES {Calum No. €H66XISqB, Of$a

of Basic Energy &Sems, Departaunt of EmIBy ©£xraw=
No, DE-F(}{MER46269), aId the Intrarnural Research fbu
gram of dB National f.ilxary of Medicine at de MIt hLS.
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llwmllaI expansion ofLio.9Mo6017 is a-axis dominated which reduces the separation of the conducting
chains at low temperature enhancing the interchain coupling. This destabilizes the Luttinger-liquid fixed
point leading to an electronic charge- (or spin-) density wave dominated by Coulomb repulsion, as
predicted by theories for Luttinger liquids.

DOt 10. 1 103/PhysRevLett.98.26 a+05 PACS numbers: 71.10.Pm, 65.4D.De, 67.55.Hc, 71.45.Lr

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-
dons (quasiparticles) behave essentially like noninteract-
ing electrons. In particular, the quasiparticle momentum
distribution preserves the discontinuity at the Fermi sur-
k)e. Howwa, theoretical wak by LuUinger [1 ] showed
that this model breaks down for one-dimensional (ID)
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
lwwa-law dependence of the correlation fuwtions [1 ].
The fundamental nature of these predictions has led to the
search for a real example of a system possessing LL behav-
br 12–4]_ Some candidates are carInn nano{ubes [4] and
inorganic compounds such as NbSe3 and TaS3 [5]. Com-
pared to these, the purple bronze Lio.,9Mo6017 is unique as
a 3D crystal with quasi-ID band structure and highly
anisotropic metallic behavior above –28 K p 3,6,7]_

An important issue regarding Liu9Mo6017 is the cause
of the crossover from .metallic to semiconductorlike be-
havior [7–9] near 7# = 28 K. Magnetic susceptibility
reveals no long-range magnetic order at TM 17 ,9], but a
charge<lensily wave (CDW) might oceur [8 ]. Related Mo
compounds [1 o,1 1 ] are well-known CDW systems beeause
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 Lio.9Mo6C)17, high-resolution x-ray diffraction
reveals no phononinduced CDW [ J 2] and a difference of
opinion exists in interpreting the photoemission data: in
one case they are thought to support LL behavior P ], while
in the other Lio.9Mo6017 is classified as a 3D metal above
TM and a gap is observed below, consistent with CDW
behavior [8 ]. Localization was invoked as a potential ex-
planation for the upturn in electrjcal resistivity below rM
based on optical conductivity measurements which reveal a
decrease near TM, but no gap [7]. However, the addition of
more disorder by doping Li with 30% and 40% K has little
affect on the upturn [13]. Clearly, an understanding of the

crossover from metallic to semiconductorlike behavior
does not exist.

This Letter reports the first high-resolution thermal ex-
paluion armwwmen£s ofLio 9M%O17_ 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 10-8, nearly 1000 times better than the highest
resolution diffraction measurements. The thermal expan-
sion is highly anisotropic, promoting one-dimensional be-
havior above TM = 28 K. The feature at Fx is very dif-
ferent from that typical for compounds exhibiting phonon-
induced CDW transitions, where eIectron-phonon coupling
leads to a sizable jump in the thermal expansion coeffi-
cient. These observations indicate that fM represents a
crossover in dimensionality which destabilizes the LL
fixed point leading to a CDW dominated by electronic
interactions, as swggwted by LL dnoies [15,16].

Single crystals of Lio.9Mo6C)17 were grown using a
lernpernure-gradient aux method [17], Li2MoO4, Mo02,
and McC)3 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
10 '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 25 X 0.5 mm3 (mass –8.5 mg) with
purple and bronze colors depending on the optical orienta-
tion. X-ray powder diffractometry carried out with ground
single crystals showed only Bragg reflections of mono-
clinic Li09Mo6017 with lattice parameters a = 12_762,

b = 5.523, c = 9.499 A, and /3 = g).61' [17, J 8]. The
single crystals used for thermal expansion had dimensions
2538 X 2.708 X 0.523 mm3 (crystal A) and 2768 X
2. 167 X 0.308 mm3 (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-
dvity axis [6,9],

Figure 1 displays the electrical resistance as a function
of temperature R(7) for crystal A, As expected [7,9], a

003 1 -9007/ 07 /98(26)/266405(4) 266405- 1 © 2007 The American Physical Society
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Ternlnraane (K)

FIG, 1. Electrical resistance along the b axis (crystal A). Insets
show the normal to superconducting transition and the metallic
to semiconductorlike crossover.

TH = 28 K

crossover from metallic to serniconductorlike behavior is

observed at % = 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.(7) are common to high-quality Lio.9Mo6017 single
crystals.

Linear thermal expansion normalized to the length at
300 K, At/£300, for the a, b, and c axes of crystal ,4 is
displayed in Hg. 2_ These are raw daIa, corrected [14] only
for the thermal expansion of quartz 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-
dons (b and c 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 c axis the crystal contracts from room temperature to
220 K followed by an expansion with further cooling [see
inset of Fig. 2(a)]_ This behavior may be related to the
curvature in R(7) above 200 K (see Fig. 1 ). Figure :(b)
highlights the b axis A£/L300 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
(i.e., contraction upon warming) are generally associated
with strongly anharmonic planar lattice vibrations [i '+].
This anomalous phonon behavior could be further inves-
tigated with spectroscopic methods. The bar in Fig. :(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 2.708 mm long sample,
requiring relative resolution better than 10–6; in fact, our
resolution is 100 times higher.

Tem$nranrrc (K)

FIG, Z (a) Linear thermal expansion AL/£300 for a, b, and c
axes of crystal A. Inset highlights behavior of the c axis.
(b) AL/£3tXJ 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-
ficients, PI = d(At/£300),/dT for the i = a, b, and c
directions of crystal A, obtained following the procedure
mInded previously [1+], TIn voiurnetdc thermal exlmk
sion coefficient 1-ng. 3(a)] was calculated via fI = p, +
p,b + p,; the region near 28 K is highlighted in the inset
revealing a distinct minimum near FM. 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-
puily nwasuremen ts 1720]. Changes in the slope of Ai are
evident in all three crystallographic directions near 28 K,
as illustrated in Fig. 3(b) . This is the first time thai distinct
features have been reported in a physical property of
Lio.9Mo6017 near TM, a tribute to the high resolution of
our measurements.

The character of the features near FM in Fig. 3 is an
important aspect of our observations. For continuous phase
transitions, either a peak, jump, or cusp in susceptibilities
such as A,. and n will appear. The soft transformation of
slopes in the data of Fig. 3 underscores the subtle changes
in pl and f) near TM; this leads us to identify it as a
crossover of purely electronic nature. Furthermore, the
features in Fig. 3 near fM differ markedly from those
observed in well-known phonon-induced CDW systems
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pared with pb (since it has the larger pi of b or c) in ng. 4,
At high temperatures the contraction along [i02] 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 anisotropic 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 FM = 28 K as a
crossover temperature; below this temperature, the zigzag
chains possess more interchain electto tic. coupling than
above. We emphasize that quasi- ID behavior is docu-
marred at high tempnatwe {9] and 3D tnhavior (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 well known that
the LL fixed point may lose its stability against various
generic perturbations. For example, low #equency phb
nons, when strongly coupled to the electrons, open a spin
gap destabilizing the LL axed point [1 ]_ When 0 < a < 1,
as observed in Li09Mo6C)17 [6], arne exists another iIIsta-
bility towards higher-dimensional behavior. At a temper&
ture below the crossover temperature nD - (fl)i/<1-“).
depending on the a value, the LL fixed point may be
destabilized via single-fermion hopping (for smaller a)
or two-fermion hopping (for larger a). The former leads
to a Fermi liquid 1152122], while the latter lewis 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 attractive [15].

For the purple bronze analyzed in the context of LL
theory, a lies in the range 0.5 < a < O.9 p ,6]. Thus, it is
likely that the dimensional crossover is governed by two-

I

Teln£nrainn (K)

FIG. 3. Linear thermal expansion coefficient Al and the volu-
metrIc ttIennal expansion coefYicient f). Inset highlights a near
TM. (b) At?sol-ute value of Ai near fM, Ab and p, are negative in
this region. Solid lines guide the eye.

such as Ko.3MoO3 [10,1 1 ], where si7nh Ie jumps in p,. f),
and heat capacity occur. The absence of such characteristic
behavior leads us to conclude that the upturn in the elec-
Rica! resistivity at TM is not the result of a phonon-induced
CDW transition. However, the possibility remains that the
crossover is due to a CDW [or spin-density wave (SDW)]
induced by Coulomb repulsion [15,16], a scenario of spe-
cial importance in LL physics.

To better understand the thermal expansion of
Lie.9Mo6017 and its importance for the 28 K crossover
from metallic to semiconductorlike behavior, the impact of
AL/L3tx) on the dimensionality is evaluated. The highest
conductivity direction in Lio.9Mo6017 is along the b axis
through the Mo(1)-0( I1)-Mo(4) parallel zigzag chains
[3 , J 8]. Clearly, the strong relative thermal expansion along
a (Figs. I and 3 ) will affect the spacing between the zigzag
chains. These chains are connected by O( 1 ) atoms through
Mo( 1 )-0(1)-Mo(4) bonds lying in the [i02] crystallo-
graphic direction [3,1 S ]. It is plausible that a reducdon in
the chain separation (i.e., a shrinkage along the [i02]
direction) that is greater than the reductions in length along
the b and c axes may facilitate a change in the ID behavior.
Using our thermal expansion data for a and c, the linear
thermal expansion coefficient for the [i02] direction is
calculated. Results at temperatures below 150 K are com-

[ 102] direction

Temperature (K)

FIG. 4. Behavior of the linear thermal coefficients for b axis
and the [102] direction. Inset highlights region near 28 K,
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fermion hopping leading to insulator or semiconductorIike
behavior due to CDW/SDW formation; unlike typical
phonon-induced CDW/SDWs, this one is dominated by
electronic in£erac6ons [1 5 ,1 6]. Funlwrmom, the saIall
broad features h the heat eapmiiy p 20] axl fI indicate
a small entropy change, one that is likely electronic in
origin Analysis of pho&>emission data 18] suggests a
CDW scenario; however, we remark on the observed en-
ergy gap and classification of the purple bronze as a 3D
Fumi liquid 18 ] for 7 > Tw. Although the observation of a
gap at low temperature (17 K) is convincing, it is about
60 times larger than suggested by our RCT) data B3].
Furthermore, the intensity versus binding energy for low-
lying excitation states along the quasi- ID direction reveals
no peak that is distinct from the background, contradicting
what is expected for a normal Fermi liquid [24]. In addi-
tion, recent experiments fail to observe a gap at low
e114>eratum and me consisten£ with LL lirysics [2,6]_
Therefore, it remains unclear as to whether Li09Ma60r7
is BIlly a LL or just a Fermi liquid al 7 > FM. Nonetheless,
based on our results, if at 7 > Tx the system indeed
follows LL behavior, then it most likely will crossover
near 7# to a CDW/SDW [15]. Not only is this consistent
with the obswved upturn in the electdcai resistivily af 7 <
Tu, 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
Lio 9Mo6017 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 Tx
lead us to identify this temperature as the dimensionality
crossover temperature TID predicted in LL theories when
the anomalous exponent a is small (0 < a < 1) 115],
These considerations suggest development of a CDW/
SDW below FM that is mostly electronic in nature; this
would explain the subtle features in pi, n, and heat
capacity near FM, compared to related phonon-induced
CDW systems, and is consistent with the upturn in the
electrical resistivity below TM.
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AnisotI©Nc clueical resistivity of quad4aulimensional LiwMa60r7 delerrrrirred
by the Montgomery method
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AgriuWr©lgc &!wtrical rnsi&livi©' af qtmsiqmqdirn£slshuW £ju9M%017 wm !nmurrnd usirB raw )krrrtBaBrk
trs atalxxl TIe awrag$ ruiu6viay labo a 31X3 K was fund 80 in pb:p,=p, - 1:25{o,4):6{2}_

IXit 1 0. 1 1 03/PhysRevB.76.233 1 05 PACS cormanII(s): 742SXy, 71]),+ II, 71,10,PIll

For nxve itran two 4@w;vins. wimtists Mvc sllw8i€tg ale
F#'y'ical WWdes af mPi' tx.na Ii,„,M%O„, <R'e 1 >
which is txlkved b & dIeteR CIalnpR of a Lidlinger Ihlukl
a&daL2:3 This axmptmrrrd has a nmmiink; .aruclluirc wiiir gIn
biginst amdix£vi£y aIIcm tin & axis dIn to dIe exiMze of
me+Hmmamai {ID) Mo{lWll}Mo(4) zigzag c£uiIIS in
dIliS dilree£irxt4 Aia iIrIFxtalrt isure is the awmva fIXxr! me-
allie to hnubdnItake beliavim nw 28 3L5 Recently, this
questi(XI was akiressed by high rrwiixdon dwmal exparrsim
mm) expedrmerH$1 pe£forund on high qtalhy singh cry>
£ai£ Ihc WUFE exFraitnm£s suggested a ciossovu in dimew
siolrali£y wr 28 K dIn in a purely eiecaorric cirarge d£nsily
wave,6 which sets the stage for $uper£unducdviry al - 1_9 it

Suwdsingly, altar more tMa twenty years, some imsic
!Mysical properties of this compound rcxmin unclear, prot>
ably dw to the difbculfy ia gII)wing sirBle crysfnl$ of gcxxl
sim. For inaanu, the electrical resisdvity as a function of
e£n$nranu&, fAT), along the c axigi has neva Inem put>
lisbecl The gla p(7) dan for the bard a aId {the a aIis is
out XIf-plane) were reported by Green!>laKer al 1 The results
showed the biglng canductiviiy alalg Jr and anisotMc re-
sis8vity mao al 3tX) K of p&:p, ip,- 1 :]O:250_1 s However,
ibc rnmswed crystals wwe snull piaBle& and it is generally
wupIed drag tIle MaHgona£ry naelixxi is nemssary to cor-
Intl)' detenlnine the resiaivi ies akxrg emIl direction; this
anthod was not applied in the wtxk of Gnwnblaa rf aL\
Opicai rnmsuremenl£-s sm to provide furIiIer supp£xt Fm
the highly a8satnpi£ rcsisdvity,

In aris Brief Rewxl mmuuenraals of the ani$ouopi£
electrical resistivity in all cryaanographic directions of
liu.9M%C)17 are revea]ed using the well-known Montgornery
methocLQ The results con8rm the quasFonedimensionality of
the compound, bu{ reveal a smaller anisotropic resistivity
ratio than previously reported: ==

Lin.9Mo6C)17 single cryslals were prepared and character-
bed as reported previously; Single crystals with purple and
bronze colors exhibiting crossover from metallic to insular-
ingJike behavior and superconducdvj£y al -1.9 K were se-
lected for this work Low-resistance gold contacts were used
for lneasuring eloet£ica] resistance by Montgomery'’ and
s&lndnrd founlxc+>e methods_ III both cases, sing]e crystals
wwe polished in order to obtain rectangular shapes for bdter
determination of the geometric factors. For the Montgomery
method two crys{ak of sizes 0.410 XO.387 X 0_405 and

O, i&# XD_455 xa.673 inar3 (a, b, and c axes, req3eclively}
wac used for the mmu@aunts_ To simplify are cai£IllaIM
of an exec rwiaivily mmlwlents wing aw Marlgonrery
@wrir£x{9 lin cryMdiiirn Mmx;IItre wa8 wlsiared m
txdx>rtnrrrbi£Jl sim p= n61 ' , dlls is a reasonable appIX)xi-
maI&n We reIna dw avaage of two mm$weixvnt sin eia
dirnc£icn a£xl IIu correqnrrding w$certaim6e£ III a]£iidon
the Jmnvarli<xml f£x@-pub meltxxI ww used to check the
abscguie yaRns of the elwtical msiaivity along b and c. To
a£uwnpli sh dais, two aygal$ wae miaMI using laIn xmy
diflrMioa and mnfraly lnlidred inio paml}elqamd sImin
'with kxrg axes along & aid c The pRsiM sinde uystak
wac 151X aaa 15CB mla in lerBtII, 021)i and o_131 mm in
tli£kness, and OJ08 arId o,a+5 mm in width for the nrmsure-
ments along b and c, respectively_ This lxurss was inIix)s-
sage fm dIe a axis dru in the sallaH (hictmnm of the single
crystals_ Uncenainties in this anliicxi wme eMirnated by
eomparing the size of ale voltage cmrncts (-0, 1 mar) with
the djganw baweea them (0237 and 0.288 mm fm band c,
mWectively).

Hgwe I displays typical elm&ical msiaance lxhavim of
the single crygals akng the b axi£ Hgwe I (a) highii@ItS the
supercarxtuc;ting bamsition, while tin aussover fxxn aletallic
to insula6ng-like behavior at FM is six3wn in Hg. I (b). These
fmnuBS delnonara@ the good q:ali£y of aw crystals,

BElla 2 shows the Ra) raw data dRained for tile three
£ryslaHognphic directions of me aysial using a gwmetry
suitable for lat£r analysis with are Monrgomery nr£tb<xL9
The values near dIe curves indieMe tike resisfance at 31X3 K
(R3tx3) for each axis, The t£rnperwlue deFnderries and mag-
nitrIde of R,,tn (Int sIx>wa) are sirnilar for tEn wccInd crystal

Hgm£ 3 displays eleetHcal re$istiviiy as a function of
lempern£ure calculated using the Montgmery procedure?
The average resistivities at 300 K (:hoo) based on the results
of the two single c7ygais are p,= 110 M) mfl cru pb= 19
(] ) ma cru and p'=47 (5) mfleIn The resistivities al
300 K for b and c differ by fattors of –2 and 05, respec-
lively, with the values relmnai by Grwnb laa er a/_ tph
=9.5 mn cm and p,.-l€X) mf2 cm).s On the other hand
a-axis resi.sUviiy Irds an exKenw disa8wemcnt ( p,
=2470 rna cm) by a facK>r of -2D, Using the resisdvides at
3fX3 K. one can estimate the anisoanpic resistivity raao as
pb: p, I p,- 1 :2_5 (O_4):6 (2) which differ signi6mn£ly from
the report of Greenblaa er aL\

\
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= 12 ;(5) rnf2 cim arM p,=52 (18) alf! car, mspw6veiy_ This
pmvkies an aasouo$c ado 4f pb:p, –1 :4 (3) whidr agxws
with the ratio £d31ained duoqgir thc Monigorn£ry nut!lott Al-
tIxxIgil thaw valtms pssess large am:a&aizl£iel tiny provide
axl$chIme tim dn elecidcal resi§iivides tiet£!rniwd tiy dae
Mon£©>awry nreila©d are reliable

The results provide insight iIiKO thc ar£xXxnpic belmviw
of tIle iwrple txwrze, Sinaiar knrjMntme £kTxixbncies for
RITI and pa) f©r irlil aim sug©es£ daiat the arliw#ropic bchav-
im of Liu.9Mc%O17 is in mnwway intercarrneat8d irl tile three
cryMailw£,wiric diru£ions_ This all be uwkrsaxxi by lcxM-
iirg at tiln .crysiaihne gructure,+ II has zigzag chairrs runmirig
along b, which have pro}ulioas mIlo the a and c dhutiom.

By inking ia§o weau® alat dlwtaxrs mw hdwwn gre zig-
zag chills dwou#1 in£Hilhain tx44HnB WHl CIKXJse ale Ma©g
£xxxir8cling ruHr (an £xanajIb is the Mr#[M£a4)11-Moi}
MiS ?afb, wtnre tile [MaN)11-MoI] path k in an 7iE7a£
elmill), it appears mmratH£ to mlaIde ala Itre diWiIical
rcasdvities in the a arM c axes may not tx pb inib;wIrdent
This anortlalcills zigzag comllwfing !ximvior of Lio..9M%017
is a}rs£Ir{ in abu quasi-ID syga:11$1(H3 ard high-
teinperature sulxrconr}net{xs,1446 which show rermmkal>ly
<iiKerent tempemlu@ ik{nrxiei©ies of p for different casInF
lwaldIR dirodi©ns_ FuaharIWW, this ammak>us zigzag
cxwlrrc6r3g inllaMa nray ;x©vi£ie an expiiwrtion of why are
eleetdcal resistivity wasummen£s reveal a much s£nailer an-
iMin$7y BlaIr dIat of the wtical £rxrducdvify exixdawnls.5
Howe\ra, resolution of t;his is nw will require m%surernemts
and analysis beymrd ttY scqx of the present work

In sanrrm£#ry, an el£cuba resiaivil)' for all crysfaH@
gla;>hk axes has Men cktenvrined lrsing IIke MonlgMnery
method for Liw9M%017_ The results mrfinn tbc quasiam-
dinrensionaaiiy brIt cie:uiy show a muIr mmilu anixXrnpy
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Unconventional Metallic Behavior and Superconductivity in K,MoO2_a
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P. A. Suzuki,1 H. J. Izario Filho,1 A. J. S. Machado,1,2 and Z. Fisk2
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Transport properties and magnetization measurements of the KnMoO2_d (0 S a $ 0.25) com-
wulld are reported The compound crystaihzw im the oxygen deficient Mo02 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: 74.25.Ha, 74.70.Dd, 72.80.-r

I. INTRODUCTION axis providing high anisotropic conductivity neccssafy
for quasi-ID behavior.14’15’19’26-28 One difficult task fw
studying Mo compounds is related to the preparation
of high quality samples (single and polycrystals) with
worM)Ie sizw_ This is pdinatiiy dIre to the diRiculty
to control the stoichiometry since formation of volatile
MoC)3 is common at the temperatures used during sample
preparations.2h31 Furthermore, many oxidation states of
the Mo atoms could play important role for the formation
of Mo compounds with particular physical properties.31

Based upon above mentioned questions, 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
erties and magnetization measurements of a new phase
K,.Mo02_1. An unconventional metallic behavior with
power temperature dependence has been observed. Sam-
pIe with low potassium composition has shown super-
conductivity near 7K. The interplay between the uncon-
ventional metallic behavior and magnetic ordering is also
discussed.

Interplay between superconductivity and magnetism
bIas excited the sci€ntii6c comrnunity due to the pos-
sibility to understand unconventional electron pair-
ing mechanisms.1–5 The recent discovery of the iron-
based superconductors with high critical temperature1'6
and rich temperaturecomposition phase diagrams&7'8
has oaered am unique opportunity for studying a
possible magnetic ordering-mediated high temperature
superconductivity.1–3’9 Furthermore, the existence of
superconductivity in unconventional metals such as
Lio.9Mo6017,lo’11 Na,.CoO2,12 and cuprates9,13 is still a
challenge to be understood.

In all of these compounds the existence of anisotropy
seems to play an important role for the appearance
of superconductivity. lo’14–16 One of the most impor-
t;ant mechanisms for the high anisotropic conductivity
was predicted by the Luttinger liquid (LL) theory.17
In this model no discontinuity is expected in the ma
mentum distribution at the Fermi surfacc.17 Further-
more, spin-charge separation and power-law temperature
(T) dependence of the correlation functions are key fea-
tures of the LL physics.17 in cuprate superconductors,
possible LL behavior is controversy and remains under
discussion.18 However, in the purple bronze Lio.9Mo6017
compound the quasi-one dimensional (ID) conductiv-
ity has been unambiguously related to the appearance
of the superconducting state.It)'14 Recently, the nor-
mal state electrical resistance of the Lio.,3Mo6017 com-
pound has been properly described by a twuband LL
with two power law IF terms,10 Due to this power law
T dependence,1c) high anisotropic ratio in the electrical
conductivity15’19 and thermal cxpansion14 along crystal-
lc)graphic axes, photocmission cxpcriments,20 and band
structure calculations,2] the Lin.9Mo6017 compound is
nowadays recognized as the best example for the LL be-
havior.

Despite the excellent agreement with the LL physics
provided by the I,io.9Mo6017 cornpoundlo’14'2t),21 many
other molybdenum phases have been considered for the
study of low-D behavior.19'22-26 Basically, Mo com-
pounds have McbMo or MchO-Mo channels along one

II. EXPERIMENTAL

Samples were prepared using high purity K2CO3,
MoC)3 and Mo powders. The precursor K2MoO4 was
obtained after heat treating K2CO3 and Mo03 in air at
400aC for 24 h followed by a treatment at 700aC for 24 h.
Polycrystallinc samples of K,-MoO2_d were prepared be
tween 650 and 750'’C for 3 days in quartz tube under vac-
uum after compact;ing appropriate amounts of K2MoO4,
MoO3, and' Mo powders. Different heat treaturents rb
sulted to different potassi11m (a) and oxygen contents
due to the volatization of some atoms inside quartz tubes.
MoO2 samples were prepared using a similar procedure.
Compositions of some sarnpies were verified by atomic
absorption analyzes. X-ray diffrafctometry arId sirnu]a-
t;ions were performed using Cul<a radiation and Powder
Cell prograIn,:i2 respectively. Electrical resistance mca-
surcmcntis as a function of temperature were carried out
in a MagLab Oxford or PPMS system from 2 to 300 K.
Magnctization measurements were performed using VSM
coupled in a PPMS or SQUID.
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III. RESULTS interstitial Wycko# positions are2a, 26, 2c, and 2d. How-
ever, the simulations suggest that the most probable PU
sition is 2d. Other positions are unlikely because pot;as-
sium atoms would occupy interstitial positions closer to
the molybdenum atoms. Furthermore, potassium atoms
occupying 2d sites have another importance since none
of them occupy positions between MoMo bonds along
a-&xls.

Based upon starting sample compositions and atomic
absorption analyzes, the K,.MoO2_a 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 KrMOO2_a compound iS a new phase
in the K-M(hO system. Close compositions reported on
lit8rature are M,.Mo204 and MuMo406 with M = K,
Ba1 Li1 Na, in, and Sn.38–41 . However, neither of these
cornpoun(is have ,s}nriiar diarar:tion patterns n'or play-girnl
properties as follow.

In Fig. 2 is displayed the electrical resistance as a func-
tion of temperature, RCT)-, for the Ko.r4MoO1.58 sample.
Similar behaviors have been found for several samples
with dUferenli K eompositions. The compound shows a
metal-bke behavior. Near Ts = 250 K, a phase tran-
siMon hm been observed which is very sensitive to the
potassitun composition. Hysteresis in the R(7) curves
have suggested this is a &st order phase transition. An
mromalous metallic behavior can be noticed below h. 70
K in which RCT) reduces at low temperatures instead
showing a typical saturation or linear T-dependence as
for conventional metallic conductors.42 in lower inset of
the Fig. 2 one can see the conventional temperature do
pendence for the MoO2.Ol salnple43’44 displayed together
with results for Ko.14Mo C)1.58. The results unambigu-
ously demonstrate the relevance of K doping or oxygen
de6ciency on the appearance of the anomalous metallic
behavior at low temperatures, We have observed that
a simple power law, RCT) 'N Ta, with a near 0.47 has
fitted the results for several KnMoO2–6 samples with a
z 0.10 (see upper inset). The origin of this power law
temperature dependence is under investigation but could
indicate a possible quasi-ID character of the KuMoO2_d
compound, This behavior reminds the discussion re>
ported recently for the Lio.9Mo6017,lo’14 however the
power law temperature dependence for the compound re-
ported here has only power law term with a positive a
exponent.14'18 Furthermore, this unconvctional behavior
could 'be in agreement with the anisotropic behavior cx-
pccted to the MeMo channels along a-axis of both MdC)2
and KuMoO2_ d compounds (see Fig. 1 again).

Magnetization mem;urcmcnts shown in Fig. 3 suggest
that the unconventional metallic behavior is related to a
magnetic ordering at :rM = 70 K. Inverse susceptibility
(x-1) versus T displayed in inset of the Fig. 3 suggests
that the magnetic ordering is due to an antifcrromagnetic
transition. Using the Curie-Weiss law x = C/(T-O),
where C' is the Curie constant and O is the Weiss temper-
ature. one can fit, the data above 70 K. The values for a
and O are 0,12 emu/K,moI and -268 K, respectively. The

Table I shows crystallographic data used in the sim-
rdatiorrs of X-ray powder di£ha£tion patterns for the
KnMoO2_a compound. Experimental and simulated X-
ray di6bactograms32 for this compound (not shown) are
very similar to that of the MoO2.33 Only slight displac&
InezIts in the positions of some diBba£tion peaks are ot>
served. This has been attributed to the low potassium
composition of the K,.MoC)2_6 samples.

TABLE 1: Crystallographic data for the K,MoO2_6 com-
pound, The cell is monoclinic space group P2r/c (nr- 14)
with lattice a = 5.58, b = 4.84, and c = 5.61 and p = 121'’.

Ai,aIn wydkoa
Mo 4e

01 &
02 &
K 2d

x y z
0.232 0.000 0.017
0.110 0.210 0.240
0.390 0.700 0.300
0.500 0.000 0.500

Based upon the crystallographic data, the crystal lat-
ticcs of both Mo02 and K„MoO2_d monoclinic structures
were simulated. Crystalline structures are shown in Fig.
1

FIG. 1: Crystal structures of the Mo02 (left) and K=MoO2_$
(right), Both crystal lattices are monoclinic. In the simula-
tion for the KaMo02_d compound, potassium atoms occupy
2 d interstitial wyckoa positions of the oxygen de8:cient MaC)2 .

MoO2 forms a distorted rutile structure having Mc>
Mo metallic bonds along araxis of the monoclinic
structurc34–36. Due to those Mo-Mo bonds and other
structural aspects, MoC)2 is supposed to show anisotropic
behavior. Structural and electronic properties of this
dioxide remain under investigation.34’37

For thc K„.MoO2_d compound, simulations of X-ray
powder diffratogTarns suggest that potassium atonrs oc-
cupy interstitiaII positions of the oxygen defIcient MoO2
as indicated on the right panel of the Fig. 1. Possible
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magnetic field as 7.1 K_ A c,i and Hc2 at zero temper-
at;ure are estimated to be 543 and 766 Oe, respectively.
Those values provide ((0) = 656 X, A(0) = 1100 X, and

o.A 1 0.381

R(7)

SO

Temperature (K)

FIG. 2: Typical resistance as function of temperature for the
KzMoO2_ j compound. An anomalous metallic behavior with
decreasing R(7) ma be noticod ait law temlp€ra£rrre_ A hI:St
order phase transition is attributed to the kink near Ts = 250
K Upper inset shows the power law temperature 6t tklow
100 K. Lower inset displays a comparison between electrical
behavior of MoO2 and K-doped samples.

.' Tamperatwe (K)

FIG. 3; Magnetization measurements for the KzMoO2_6
compound (upper curve). A magnetic ordering can be oh
served at 70 K. The anomalous behavior of RCT) 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
'(d = -268 K) suggests antiferromagnetic correlations below
TM

negative value of O strongly suggests antiferromagneU€
correlations below the magnetic transition temperature.
M (I1) curves also suggest antiferromagnetic ordering be
low fM (not shown). We have noticed that the magnetic
and electrical behavior are very similar to those reported
for the Nao.75CoO2 compound.12

Finally, let us turn our discussion to the observation of
superconductivity in low K-doped samples. Fig, 4 dis-
plays magnetization measurements for the Ko.05MoO1.63
sample. Fig 4(a) shows the Inagnetization as a function
of temperature in the zero field (ZFC) and field cooling
(FC) procedures. A clear superconducting transition can
be observed near 7 K. This is the highest superconducting
critical temperature reported for the K-MoO system up
to now. Previous report suggests superconductivity near
4.2 K in this system.45 No drop in the resistance as a func-
tion of temperature has been observed (not shown) indi-
eating that the sample has low superconducting volume
fraction. Estimation of the superconducting volume trac-
tion based upon the magnetization measurement shown
in Fig. 4(a) gives 4 percent which is much lower than
that expected for the percolation limit.46'47 in inset of
the Fig. 4(a) one can see the magnetization versus ap-
plied held measured al, different temperatures below T,.
Clear Mcissner and mixed states can be noticed. Based
upon the criteria used in M(/7) curve for 6 K one can
find the A c'\ and H c-2 lines shown in Fig. 4( h). From
that figure one can find the critical t,emperat11re at zero

x = 1.67, indicating that the K,.MoO2_d compound is a
typoII superconductor.48

IV. CONCLUSION

A new phase in the K-MaO system with K,.MoO2_6
composition is reported. An anomalous metallic behavior
with power law temperature dependence has been found
for several samplcs with x 2 0.10. This anomaly is related
to a magnetic ordering below 70 K. Samll supcrconduct-
ing volume fraction has been observed for a sample with
low K doping. Correlation between the unconventional
metallic behavior and the magnetic ordering below TM
in close related superconducting sample is under invest;i-
gation.
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Abaratil - El8£Xrtcal rul6bnm cf the Wad mbditnensiornl (ID) Li„,MaX)„ is t&uxitnd tV bw LilIEinSW Liquid
anarTHlaus exponents aBS(nlatHl uith tHO dtstklta ID bands, TIn Results SIJgn5t thlat the crasGCHM flllrm metallic kI
snnhnduc£tng41ke behaybr at 28 K is related to a purely elnbrrnlc c#large dursHy nave v+rIch hmmm the
dirnerxsiomality seEing the sbge kx suf©monduaMtty. The hxfluerm tf disorder and rutagnetic .field are also hav&igated
reyulhg a superwmdrrdm-wrabl+nsubtar transition udth hMrtgukrg sirnibrths to disordered superwtIducRing films

The Pwple BraIn LiQBMo6017 is kncm#1 to in #re _bed uanple fry the LIIUkBn Utpid m, a
malhanabml problem sotvui uae£ty vWSch dnaibes aneqgrnurMnl (ID} elec#mic systuns 1l], bec=use
it is a 3D crystal with quai-ID band gIlldue aId Mb wiscHropic nwlnlhc behaWm abtxe 28 K 12]. Two
imfmIamI issues regarding 1 C) LL F#7Wia fu LiD.9M©60T7 are the gossavm fran rnetallic to sank;cx3drx£ing-
Ike behavior at FM = 28 ,K and the exiau+@ tf nrpuconducIW belay 1.9 K. Attempts to wplakr the
amso\m have IUdI rn mtwiurs 123]. Fwlhuvnon, supenxytdudW sharld ncR oma hr a truly ID
system. Tllme quedims ae addrened in this work based al high @sobdal thermal expansi@ (HRTE)
exp@iments and #anqxxt ly@e£8es m%&lranents peHnnTted a1 WI quakly single cryslals 13].

HRTE experiments tf two single aystals dwwed that the thnrnal ex;wrdan cf UoWa6C)17 is highly
anistXropic. Clear features in the linear and votwnetrb thennal expandal coeflidents we t#rsened nm TM.
Funlterrwn, a-axis #termlaI expansion redum the $qwabon of the condL+ding chakrs at low tanperahIre
ulhancing the in£erchain mupling [3]. IbIs destabillzes the LL behavior leading to a cflarge (or spin) density
wave (C)DW) dominated by Coukxnb npulsbm. as predicted by LL theories [4]. As a axtseqrlen@ ti this
dknursional aos swu. and taking intl) amount the existence of two distinct ID bands recently rewted in
phcHr>emission experiments 12] and band structure aklulaBans 15], the ternpuatrrwJq>ender# electrial
rwlstance and the mblimum at TM are prwerly described by two LL anornalous exponents a, each
associated with a disbnc£ 1 D band, i. e. R(r)= Irl-'' + BT1 H’' [6]. The tttings far the renltts of rnore than
twenty single crystals show a, = 0.57 t 0.04 and ab = 2.6 1 0.4. As theorub ally known, Lut$nger Liquids with
a < 1 are unstd>Ie against aossover tQ higher dimulsiwraHty, while those wah a > 1 are stable. In the a < 1
use, the dimensiwral aossover mn turn the LL into either a conducting 3D Fwmi liquid or a two+ermion
hopping Coulomb repulsiar induced CDW 14]. Since the low tempwdwe nsistanm is serni£xrnductirrg-IIke,
we assume that a, band aossn over to an eletaloniallyInsulating CDW state leav}ng the mnduc£iul to the
ab band. was dimuisiaral auwover in a, may sei the stage fu srpuwrducbvtty at 1.9 K. Hnalty, the
influenm of chemical disorder and magnetic field are also irweaigated revealing superwnduckyqnetal-
insulator transition (SMIT). &ICh behaviw is known to omur in 2D disadered supercanducM:lg films. It is
generally described as a Bose glass, hawever, the bosons originated in the LiD.gMo6C)1/ wnpr>mId omrr at
the dbnenSaral aossovw temperature TM.

Tt$s work is supported by the CAPES W6/054) and Na$anal Sdwrce FoundaUw1 (DMR13504769
and DMR-a552458). M. S. da Luz is a CNPq bRow.
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Analytical Procedure for Measuring Electrical Resin
tivity of Anisotropic Materials C. A. M. DOS SANTOS, B. S. DE
LIMA, C. Y. SHIGUE, Escola de Engenharia de Lorena - USP, Lorena-
SP, Brazil, A. DE CAMPOS, M. S. DA'LUZ, 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] su(!h as high-Tc' and FeAs superconductors,
2-layer Mn oxides, organic conductors, and quasi-ID conductors. It uses
the Wasscher transformation [21, 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. Analytical equations are
derived and applied to several isotropic and anisotropic samples (Cu, Al,
Bi2Sr2CaCu2C)8+J, Graphite, SrNbO,., I-Mo4011). 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 CNPq (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)
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Electrical Resistance of Quasi-ID Lio.9Mo60r7 at Very
High Magnetic Field1 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 st;.ructure calculations, tunneling, and the
description of the electrical resistivity by two power-law terms suggest
that Lio.9Mo60r7 is an excellent example of a metallic Luttinger-liquid
(LL) [a,b] . The crossover from metallic to insulating-like behavior near
TM = 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 about the crossover at TM, magnetoresis-
tance measurements were performed under very high magnetic field (0
< if < 23 tesla). The results show that the minimum at TM increases
with increasing H. The power-law temperature dependence of the elec-
trical resistance at TM(X) is also evaluated. [a] C. A. M. dos Santos,
M. S. da Luz, 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).

IThis 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
SrNbO3.41.1 ARIANA DE CAMPOS, Montana State University, ANN
DEML, University of Wisconsin-River Falls, BiD. .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, Lichtenbe rg et al.1 reported the electric conductivity
of SrNbO3.41 revealing quasi-ID behavior. This system offers many
possibilities to vary the compositional, structural, chemical, and phys-
ical properties.1 Depending upon the temperature range and crystallo-
graphic direction, it exhibits metallic behavior or a metal-semiconductor
transition. In this work, the properties of SrNbO3.41 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. IF. Lichtenberg et al., Z. Phys. B 84, 369 (1991); F.
Lichtenberg et. al., Prog. Solid State Chem. 29, 1-70 (2001).

IThis 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. DEFFG-
06ER46269) .
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Powder neutron diffraction study of quasi-one-
dimensional Lio.9Mo601,r1 MARIO S. DA LUZ, Montana State Uni-
versity, C. A.M. DOS SANTOS, Escola de EDgdnharia de Lorena, B.D.
WHITE, J. J. NEUMEIER, Montana State Univ6rsity, Q. HUANG, J.B.
LEAO, J. W. LYNN, NIST Center for Neutron Research – The crys-
tallographic structure of quasi-onodimensional Lio.9Mo6017 was inves-
tigated by Rietveld refinement of powder neutron diffraction data at
temperatures in the 'range 5 K < =F < 295 K. Structural parameters,
atomic positions, occupation numbers, and isotropic thermal parameter
Bi,. 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
paramet„, , =12.7506(1) A, b = 5.5242(1) A, , = 9.4913(2) A ,nd a
= 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).

IThis material is based upon work supported by the NSF (Grant No.
I)MR-0504769), the U.S. DOE Office of Basic Energy Sciences (Grant
No. DE-F(1-06ER46269) and CAPES (No. 0466/05-0).
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Crystal Growth of Quasi-One Dimensional SrNbO3.41
and LaTiO3.411 ANN DEMI,, University of Wisconsin-River Falls, C.
A. M. DOS SANTOS , Escola de Engenharia de Lorena-USP, JOHN
NEUMEIEIt, B. D. WHITE, Montana state University – Single crys-
tiaIs of SrNb03.41 and LaTi03.41 were grown in order to investigate the
physical propertiQS 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 SrNbO3.41 were measured in the temperature range
300 K > T > 0.3 K. SrNbO3.41 was annealed to examine the influence
of oxygen content on the electrical resistivity. The Debye temperature
and electronic heat capacity coefficient of SrNbO3.41 were found to be
458.5 t 0.2 K and 0.77 1 0.07 mJ/mol K respectively.

IThis 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) .
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Possible Dimensional Crossover in Lio.9Mo60rr ob-
served through Thermal Expansion Experiments1 CARLOS A.
M. DOS SANTOS, Montana State University and Escola de Engen-
haria de Loretta , B. D. WHITE, Moat-ana State University, Y.-K. YU,
National Center for Biotechnology Information, J. J. NEUMEIEIt, J.
A. SOUZA, ]Montana State University – During recent years much
attention has- been given to Lio.9Mo60r7 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-
tds via flux growth using Li2MoO4, MoO2 and MoO3. The crystals
were mechanically, chemically separated and characterized by x-ray and
Laue difEraction, 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. Department of Energy (DEbFG-06ER46269), and the Brazilian
agencies CAPES (0466/05-0) and CNPq (201017/2005-9).
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Electrical Transport Properties of the Purple Bronze
Lio.,)Mo60171 MARIO S. DA LUZ, Escola de Engenharia de Lorena
- USP, JAMY MORENO, Richard Stockton State College, C. A. M.
DOS SANTOS, Montana State University and Escola de Engenharia de
Lorena - USP, B. D. WHITE, J. A. SOUZA, J. J. NEUMEIER, Mon-
taIIa State University – The crossover from metallic to semiconductor-
like behaVior in Lio.9Mo6017 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 dimm-
sionality observed in electrical resistivity measurements performed 20
years ago. In this work the transport properties of Lio.9Mo6017 sin-
gle crystals are revisited. Crystals were characterized by x-ray powder
diffractometry and the crystallographic orientations were determined by
transmitted I,aue diffraction. Electrical resistance as a function of tem-

perat;ure, RCT) , performed using standard four probe and Montgomery
methods are compared. The magnetic field dependence of the minimum
in the RCT) curves and the temperature dependence of the insulating-
like regime are also presented.

IThis 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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