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Resumo

Este trabalho apresenta uma investigacdo experimental sobre as propriedades
magnéticas e de magneto-transporte de sistemas caracterizados por correlagdes entre
supercondutividade e magnetismo. Tais sistemas sdo amostras policristalinas do rutenocuprato
RuSr,GdCu,0g, amostras texturizadas do ferro-calcogeneto FeSeysTeps € um monocristal do
sistema Bag g4Ko.16F€2AS,. No caso do sistema FeSegsTegs medidas de transporte térmico foram
também realizadas. Trés amostras de RuSr,GdCu,0Os, distintas quando ao tratamento térmico
utilizado na sua preparacdo, foram estudadas. Foi possivel isolar a contribuicdo da sub-rede de
ruténio a magnetizacédo, possibilitando uma estimativa para 0 momento magnético efetivo para
este subsistema no regime paramagnético. Estuda-se as propriedades de magneto-transporte,
através de experiéncias de magnetorresisténcia e efeito Hall, nas fases normal e
supercondutora. Observa-se que a conducdo na fase normal tem uma forte contribuicdo dos
planos de atdmicos de Ru-O, e é consideravelmente afetada pelo magnetismo destas camadas.
Efeitos de supressdo de desordem de spin sdo observados. Discute-se também o processo de
conducdo por duas correntes e a possivel estabilizacéo de polarons ferromagnéticos originados
pela flutuacéo de valéncia do Ru.

Um estudo de magneto-transporte e magnetizagdo foi realizado nas amostras dos
supercondutores FeSeg sTegs e Bai.xKiFeoAs,. Os resultados de magneto-transporte do sistema
FeSepsTegs mostram que o comportamento geral da resistividade se assemelha a
fenomenologia do tipo rede de Kondo. Em altas temperaturas o transporte neste sistema é
incoerente e feito dominantemente pelo mecanismo de saltos (hopping). Propomos que
ressonancias eletrdnicas ocorram nos sitios do Fe por efeito de hibridizacéo entre as bandas de
elétrons e de lacunas. Tais ressonancias correspondem a fortes variagdes na densidade
eletronica em torno dos sitios do Fe, favorecendo a formacéo progressiva, com a diminuigdo da
temperatura, de momentos magnéticos locais. Resultados de efeito Seebeck nesta amostra
reforcam esta interpretagcdo. A amostra estudada do sistema Bai.xKxFe;As;, mesmo sendo um
monocristal, apresenta efeitos de desordem associados a presenca de jungdes fracas que sdo
observaveis nas propriedades de magneto-transporte. Também neste sistema, a dependéncia em
temperatura do coeficiente Hall na fase normal revela a ocorréncia de flutuagbes de spin

associadas a formacéo de ressonancia eletrdnica nos sitios de Fe.



Abstract

This work presents an experimental study of magnetic and magneto-transport properties
of systems characterized by correlations between superconductivity and magnetism. Such
systems are polycrystalline samples of rutenocuprate RuSr.GdCu,Os, textured samples of iron-
chalcogenide FeSeysTeos and a single crystal of iron-pnictide Bag gisKo16Fe2As;. In the sample
of system FeSepsTegs thermal transport measurements were performed. Three distinct heat
treatment were used in the preparation of RuSr,GdCu,0Os studied samples. In this system, was
possible to isolate the contribution to the magnetization due to ruthenium subnet. It’s allowed
the estimative for the effective magnetic moment for this subsystem in the paramagnetic regime
of the studied samples. Magneto-transport properties was studied through magnetoresistance
and Hall Effect experiments in superconducting and normal phases. The electrical transport in
the normal phase has a strong contribution from Ru-O atomic plans, which are considerably
affected by the magnetism that stabilizes there. Effects of spin disorder suppression are
observed. We also discuss the process of conduction by two bands model and the possible
stabilization of ferromagnetic polarons generated by valence fluctuating of Ru.A study of
magneto-transport and magnetization was also performed in FeSepsTegs and Bag saKo 16F€2AS,
superconducting samples. The FeSepsTegs System shows a resistivity behavior that resembles
the phenomenology of the Kondo type network. At high temperatures the transport is
incoherent and predominantly done by hopping. We propose that electronic resonances occur at
sites of Fe by the hybridization effect between electron and hole bands. This corresponds to
strong variations in the electron density around the Fe sites, that promotes with decrease of the
temperature a progressive formation of the local magnetic moments. Seebeck Effect results in
this sample reinforce this interpretation. The Bag Ko 16Fe2As; studied, even as a single crystal,
shows effects of disorder associated with the presence of weak junctions, observable in the
magneto-transport properties. In this system, the temperature dependence of Hall coefficient in
the normal phase reveals the occurrence of fluctuations related to the spin electronic resonance

formation at the site of Fe.
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Introducao

A questdo principal que envolve o problema das correlagcbes entre supercondutividade e
magnetismo consiste em determinar se e como as ordens supercondutora e magnética podem coexistir
em nivel microscopico no mesmo volume de uma dada substancia. A descoberta de sistemas em que
supercondutividade e magnetismo atuam de forma cooperativa em escala microscopica confronta
diretamente a concepcdo tradicional da supercondutividade. Em geral, a possibilidade de coexisténcia de
um estado supercondutor estavel com um ordenamento magnético é descartada, uma vez que a interacao
eletromagnética propicia a quebra dos pares de Cooper.

Apesar do efeito de quebra de pares, o problema de interagdo entre supercondutividade e
magnetismo passou a despertar forte atencéo a partir dos anos 70, com a descoberta de certos compostos
ternarios supercondutores contendo ions de terras-raras. O tema problema voltou ao centro das atencdes
com a descoberta dos borocarbetos de niquel e terra-rara e dos rutenocupratos. Estes Gltimos apresentam
forte parentesco estrutural, quimico e eletronico com os cupratos supercondutores de alta temperatura
critica (HTSC). Mais recentemente, a descoberta de materiais supercondutores com grande conteido de
Fe (os ferropnicitideos e os ferrocalcogenetos) reforcou ainda mais o interesse no assunto das
correlagcBes entre magnetismo e supercondutividade. Os estudos sistematicos realizados nos sistema
citados, e outros ainda, revelam a rica fenomenologia pertinente a este problema.

Esta tese teve como proposta inicial a realizagdo de um estudo experimental em amostras do
composto RuSr,GdCu,0Og (RuGd-1212), membro da familia dos ruteno-cupratos, que faz parte de uma
classe de supercondutores de alta temperatura critica que desperta interesse em virtude da possivel
coexisténcia de supercondutividade e magnetismo. O RuGd-1212 possui estrutura cristalina fortemente
anisotropica, constituida por uma sucessdo de planos atémicos de Ru-O, e Cu-O,, intercalados por
camadas de Sr-O e Gd. A supercondutividade deste sistema deve-se aos planos de Cu-O,, enquanto que
as propriedades magnéticas estdo basicamente relacionadas aos planos de Ru-O,. A ordem magnética
gue esse sistema apresenta tem sido motivo de muita discussdo. Primeiramente, o composto foi
reportado como ndo magnético. Entretanto, pouco tempo ap6s sua descoberta, verificou-se a ocorréncia
de uma transicdo magnética em aproximadamente 133 K, onde o ordenamento é predominantemente
antiferromagnético. Contudo, uma componente fracamente ferromagnética, com momentos paralelos
aos planos de Ru-O,, também tem sido observada em resultados obtidos por meio de diversas técnicas
experimentais. O ordenamento magnético subsiste no estado supercondutor, que se estabiliza em
T. ~ 40-50 K, e influencia suas propriedades.

O nicleo da proposta deste trabalho também contempla a recente e relevante descoberta
pertinente ao problema das correlages entre supercondutividade e magnetismo nos ferropnictideos e
ferrocalcogenetos. Em virtude de todas as questdes em aberto acerca das propriedades supercondutoras
dos HTSC, a descoberta de uma nova classe de compostos apresentando supercondutividade em
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esclarecido. A efervescéncia resultante da descoberta dos novos compostos baseados em ferro e arsénio
conduziu os pesquisadores da area de supercondutividade a um grande esforco de investigagdo desde o
final da década passada. Em Tdquio, no ano de 2009, ocorreu a “9th International Conference on
Materials and Mechanisms of Superconductivity (M2S-1X)”, onde, pela primeira vez desde a descoberta
dos cupratos supercondutores na década de 1980, numa grande conferéncia na 4area da
supercondutividade presenciou-se a apresentacdo de uma quantidade de trabalhos sobre os parentes do
popular YBa,CusO; em nimero inferior a de um outro sistema. Foram os supercondutores baseados em
ferro, onde a temperatura critica de alguns compostos alcangcam valores tdo altos quanto 55 K, os
responsaveis por tal faganha.

A descoberta da supercondutividade nos ferropnictideos enriqueceu e abriu novos horizontes no
campo da supercondutividade. A substituicdo do atomo pnictideo por um calcogéneo, originou 0s
compostos tetragonais FeSe e FeTe;,Se, com estrutura relativamente simples quando comparados
aquelas dos supercondutores baseados em Fe e As. As camadas atdmicas de Fe(Se/Te) estdo
empilhadas ao longo do eixo-c, com temperatura critica T, ~ 15K. O valor da temperatura critica pode
ser fortemente aumentado por efeito de pressdo. Assim, sistemas supercondutores baseados em ferro
foram naturalmente incorporados aos estudos realizados nesta tese.

Neste trabalho realizam-se experiéncias de magnetizagdo, de magneto-transporte, de transporte
térmico e de espectroscopia Mdssbhauer em amostras dos sistemas RuSr,GdCu,Og, FeSeysTeys €
Ba; K, Fe,As..

Esta tese esta assim dividida:

No capitulo 1 é feita uma breve revisdo das propriedades fisicas dos sistemas em que
correlacGes entre supercondutividade e magnetismo sdo observadas. Enfatizam-se as propriedades dos
sistemas RuSr,GdCu,0s, FeSeysTeo s € Bay xKiFe,As,, relacionadas com as investigacdes desta tese.

No capitulo 2 sdo abordadas as técnicas experimentais empregadas nas caracterizacdes das
amostras estudadas. Descreve-se 0s principais equipamentos utilizados e os procedimentos de medida
necessarios para a obtencao dos resultados.

No capitulo 3 é descrita a preparacdo e caracterizagdo das amostras do supercondutor
RuSr,GdCu,0s. Sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais de magneto-transporte e
magnetizacao referentes aos estudos realizados.

No capitulo 4 ¢é descrita a preparacdo e caracterizagdo das amostras do supercondutor
FeSeosTeys. S80 apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos de magneto-transporte,
condutividade térmica, magnetizacdo e espectroscopia Mossbauer. Um estudo de magnetotransporte
relativo ao supercondutor Bag g4Ko 16F€2AS, € também apresentado e discutido.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusGes.
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Capitulo 1 — Um Breve Historico das
Correlacdes entre Supercondutividade e

Magnetismao.

Neste capitulo é apresentado um breve historico sobre os principais sistemas em que
correlagbes entre supercondutividade e magnetismo tém sido observadas. Alguns aspectos
gerais a interacdo entre estes dois fendmenos sdo também discutidos, assim como sdo descritas
as caracteristicas mais importantes dos compostos RuSr.GdCu,Og, FeSepsTeos €

Ba.«K«FeoAs,, alvos de estudo deste trabalho.
1.1 - Introducéo

Grande parte da pesquisa em supercondutividade compreende estudos detalhados do
comportamento dos sistemas supercondutores sob acdo de campos magnéticos. A resposta
supercondutora frente a aplicacdo de um campo magnético é, conhecidamente, diamagnética. A
busca pelo entendimento da supercondutividade, porém, tem conduzido a descoberta de vérios
sistemas supercondutores nos quais 0 comportamento frente a campos magnéticos, externos ou
internos, ndo é convencional.

O interesse sobre os efeitos competitivos entre supercondutividade e magnetismo, que de
um modo geral sdo fenbmenos mutuamente excludentes, teve inicio na década de 1950. O
trabalho tedrico publicado por Ginzburg [1], em 1957, sobre ferromagnetismo e

supercondutividade foi o primeiro a ressaltar o carater antagdnico desses dois fendmenos. A

Teoria BCS prediz que num supercondutor classico, um campo magnético u,H, ou um

momento magnético 4 dissolvido no material, podem interagir com os elétrons
supercondutores via a interagdo Zeeman, ou via a interacdo eletromagnética entre o potencial

vetor associado com u,H ou i e os momentos lineares P dos elétrons de condugdo (o termo

contendo o produto escalar F)-A no Hamiltoniano BCS). Ambas as interagcbes aumentam a

energia de um dos elétrons de um par de Cooper e diminuem a do outro, quebrando o par.

Dessa forma, interagdes com B ou zi promovem diminuigdo na temperatura critica, quando
ndo a total supressdo da supercondutividade. Basicamente, campos magnéticos externamente
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aplicados, ou localmente gerados por impurezas magnéticas, rompem a simetria por reverséo
temporal, o que tende a desestabilizar o pareamento eletrdnico responsavel pela
supercondutividade.

Nos supercondutores convencionais, do tipo onda-s, ocorre um efeito chamado de
quebra de pares por efeito magnético (“magnetic pair-breaking”) em que momentos
magnéticos locais quebram o singleto de spin dos pares de Cooper, reduzindo a temperatura
critica (T¢) em virtude das interagdes de troca entre 0 momento magnético localizado e os
elétrons do par de Cooper, ou até mesmo suprimindo a supercondutividade. Isso explica o fato
de que, em grande parte dos supercondutores, a presenca de pequenas concentragdes de
impurezas magnéticas é capaz de destruir completamente a supercondutividade. O
comportamento de T, em funcdo da concentracdo de impurezas magnéticas em sistemas
supercondutores foi predito, de forma precisa, por Abrikosov e Gorkov [2]. Posteriormente,
essa predicdo foi verificada experimentalmente no sistema La;.xGdyAl, [3]. Também muito
conhecida € a depressdo da temperatura critica do lantanio mediante a diluicdo de uma pequena
concentragdo (1 at%) de impurezas de terra-raras magnéticas. A temperatura critica diminui
tanto mais quanto maior for o fator de De Gennes do terra-rara utilizado, conforme ilustrado

pela figura 1.1
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Figura 1.1 — Dependéncia da temperatura critica com o atomo de terra-rara, RE, presente em ligas
LaRE 1 at% [4].
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1.2 - Os Supercondutores Magnéticos

A pesquisa de uma nova classe de supercondutores, genericamente chamados de
supercondutores magnéticos, teve inicio com a descoberta das fases de Chevrel. Outra classe de
materiais deste tipo sdo os compostos ternarios RERh,B,4 (onde RE é um terra-rara) [5], [6].
Nestes materiais, mesmo com a presenca de 4tomos com momento magnético ndo nulo, foi
verificada a ocorréncia da supercondutividade. Mais recentemente, Eisake, ao estudar as
propriedades do sistema RENi,B,C (especificamente, RE = Ho, Er, Tm), verificou a ocorréncia
da competicdo entre a supercondutividade e o0 magnetismo relacionado aos atomos RE [7]. Em
varios outros sistemas se tem observado a interacdo entre supercondutividade e magnetismo.
Dentre estes, estdo os rutenocupratos e os supercondutores baseados em ferro (calcogenetos e

pnictideos), que serdo discutidos em secdes posteriores.

1.2.1 - As Fases de Chevrel

As fases de Chevrel tiveram papel precursor na discussao relacionada as propriedades
de sistemas em que ocorre a coexisténcia de ordem magnética com supercondutividade. Em
1971, R. Chevrel e colaboradores reportaram a existéncia de uma série de compostos ternarios
do tipo X,Mo0sSg, onde X é um atomo metalico (X= Li, Na, Mg, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Rb, Sr, Ag, Cd, Sn, Cs, Ba, Pb) e y assume valores entre 1 e 4, dependendo de X [8]. A
peculiar estrutura destes compostos, de simetria cubica e na forma de clusters, esté representada
na Figura 1.2°. O composto SnMogSg jé havia sido reportado em 1967 por Espelund [9], mas
coube a Roger Chevrel evidenciar a existéncia de uma nova classe de materiais deste tipo. Em
homenagem a ele, os compostos derivados do sistema X,MogSg receberam a denominagédo de
Fases de Chevrel.

Em 1972, B. T. Matthias e colaboradores reportaram que muitas dessas novas fases sao
supercondutoras [10]. A maior temperatura critica alcancada foi na composi¢do PbMosSs, onde

se obtém T, ~13,7 K. Um ano depois, @. Fischer, R. Odermatt e colaboradores descobriram

que muitos desses novos compostos eram supercondutores mesmo quando submetidos a
elevados campos magnéticos [11], [12], [13]. A sequéncia deste trabalho, influenciada pela
descoberta dos compostos binarios MosSes € MogTes, reportados por Opalowski e Fedorov [14]
e por Spiesser e colaboradores [15], conduziu & descoberta de novas séries do tipo XyMogSes e
XyMogTes.
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(@)

(b)

Figura 1.2 - (a) Estrutura das fases de Chevrel (os cubos representam os clusters de Molibdénio-Enxofre
(Mo-S), X=Li, Na, Mg, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Ag, Cd, Sn, Cs, Ba, Pb). (b)Cluster de Mo-S .
*ECOLE POLYTECHNIQUE FEDERALE DE LAUSANNE, http:/lanoswww.epfl.ch/studinfo/courses/cours supra/Materiaux/default.htm

A descoberta da supercondutividade no sistema REMo0sSg (RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm,

Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y) causou impacto na comunidade cientifica [16]. Era a

primeira vez que se observava a ocorréncia de supercondutividade em um sistema contendo

uma rede regular de ions magnéticos. A ordem magnética encontrada nesses sistemas foi

presumida como sendo de curto alcance, do tipo vidro-de-spin [17], [18], [19]. A Figura 1.3

mostra a dependéncia da temperatura critica supercondutora com a concentragdo x de ions de

Eu na série Sny 2(1-xEUxMO0g 35S6.

Temperatura Critica (K)

T s T T T T T 1
Sy 2(1-x) Eux Mog35 Sg
12
-
10 0 4
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6
\ -
1 \
\
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: \
SRR [ 1 1 1 1 1 1 ? ?
n 0 0.2 03 0.4 05 26 07 0.8 098 1.0
Sny 2 Mog3g Sg Concentragao x EuMog 15 Sg

Figura 1.3 - Temperatura critica versus concentracgéo x dos ions de Eu no composto
SN1 20-9EUxMOg 3556 [16].
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As propriedades magnéticas das fases de Chevrel com ions terra-rara foram amplamente
estudadas [20]. A primeira indicacdo de uma transicdo de fase magnética no estado
supercondutor foi obtida em uma medida de calor especifico no GdMogSes [21]. Esse composto
apresentou uma anomalia do tipo L em T, = 3,5 K, que € inferior aquela em que se estabiliza o
estado supercondutor, em T, = 55 K. Esse comportamento é mostrado na Figura 1.4,
juntamente com a dependéncia do calor especifico com a temperatura dos compostos LaMosSes
e LuiMoeSes, que sdo supercondutores mas ndo apresentam magnetismo. O pico observado
em T, = 3,5 K ndo é atribuido a uma ordem magnética de longo alcance, pois ndo corresponde
a um ordenamento completo dos spins do Gd. Entretanto, outro pico em Ty = 0,8 K, medido
posteriormente, foi reportado como resultado de um completo ordenamento magnético desses
jons.

Ishikawa e Fischer propuseram a coexisténcia de supercondutividade com uma ordem
antiferromagnética em RE;,MogSg para RE = Gd, Tb, Dy e Er [22], confirmada por

experimentos de espalhamento de néutrons [21].
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Figura 1.4 - Anomalia do calor especifico do GdMogSg."*!

Né&o foi encontrada nenhuma correlagéo entre a ocorréncia da supercondutividade nas

fases de Chevrel XyMo0sSg € as propriedades supercondutoras do elemento X. Esse resultado,
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combinado a existéncia de supercondutividade no sistema RExM0gQs (x = 1,0 ou 1,2; RE =
Terra Rara, exceto Ce e Eu; Q = Se ou S), com elevados campos criticos e a particular estrutura
de clusters de muitos desses compostos, levou & conclusdo de que os elétrons de condugdo
nesses sistemas sdo elétrons 4d do Molibdénio [16]. A supercondutividade foi, portanto,
atribuida aos clusters de MosQs, enquanto que o elemento X entra na fase de Chevrel como um
ion transferindo carga para o cluster, permitindo a coexisténcia entre ordens supercondutora e
magnética. O ordenamento magnético observado nos compostos RExMosQs, em virtude da rede
de fons magnéticos, na maioria dos casos coexiste com a supercondutividade. A ordem
estabelecida em Ty < T, é do tipo antiferromagnética.

A Tabela 1.1 mostra as temperaturas de Néel e a temperatura critica de transi¢do
supercondutora de alguns desses compostos [23]. Destaca-se 0 peculiar comportamento
reentrante do HoMo0sSg, com T, = 2K, que se orienta ferromagneticamente em Tcyrie = 0,65K,
destruindo a supercondutividade. A transi¢cdo do estado supercondutor para o estado normal
ferromagnético é de primeira ordem. Além desse exemplo, outros sistemas da série exibem
reentrdncia quando submetidos & aplicacdo de campos magnéticos. Observou-se que as
correlagbes supercondutoras persistem mesmo em campos elevados, onde o estado de

resisténcia nula ndo é mais alcancado [24].

Composto | Ty (K) | T¢ (K)
LaMogSg - 7,0
NdMoeSg | 0,85 3,3
GdMoeSg | 0,84 1,4
TbMoeSg | 0,9 1,4
DyMoeSg| 0,4 2,1
HoMogSs | 0,65* 2,0
ErMoeSg | 0,15 19
YbMogSg | 2,6 9,2

Tabela 1.1 - Temperatura de Néel e temperaturas criticas supercondutoras das fases de Chevrel ReMogSg (Re =

terra rara). *Reentrante com estado fundamental ferromagnético [23].
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1.2.2 - Os Boretos de Rhédio e Terra-Rara

No sistema RERh4Bs, compostos com RE

Nd, Sm, Er, Tm ou Lu exibem

supercondutividade, enquanto que compostos com RE = Gd, Ho, Th ou Dy evoluem para um
ordenamento ferromagnético [25]. A pesquisa desenvolvida a partir das fases de Chevrel
mostrou que supercondutividade pode coexistir com um ordenamento antiferromagnético de
curto alcance. Entretanto, nenhuma evidéncia experimental havia sido encontrada, até entdo, da
coexisténcia de supercondutividade e uma ordem magnética de longo alcance. A presenca de
supercondutividade e ferromagnetismo no sistema RERh,B, (RE = terra-rara) sugeriu que esses
dois fendmenos pudessem coexistir em alguns compostos dessa série. W. A. Fertig reportou
que, abaixo da temperatura de transicdo supercondutora do composto ErRh;B, (T¢; ~ 8,7 K),
ocorre uma segunda transi¢do, em T, ~ 0,9 K, onde o estado resistivo normal é reestabelecido e
0 composto exibe um ordenamento magnético de longo alcance relacionado ao momento
magnético do Er** (Figura 1.5) [6].

T T T T T T T T T 280 I
FERT S 1
2
s - g 240k i s
T sof // 1 T -
3 . e
= o _. 200k SelN N &
= ! — c o .
ok “
[ S 3 \ ™, 56 / !
-25p- | o 1601 . Y N4
S J 8 . & AR
=50 o B ———— (% \\ VQ_\ ~ Ji
g o 1 2 w06 N\ W \ | |
2 esof 1 8 N E% \ |
S 200k R TH (%1 \ | J
o [~ H
I 80 T o Nare HE ]
S s E AL
g '@ ] 40+ oKEY A|'r'..|'ylhﬁ
[ k] Ao /
0 1 1 1 I 1 L 1 L 1 l |‘ "‘-—T |

0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 0! . L

TEMPERATURE (K} TEMPE!?.NURE[K}

Temperatura (K) Temperatura (K)
(@) (b)
Figura 1.5 - (a) Susceptibilidade magnética (acima) e resisténcia elétrica (abaixo) versus temperatura

para o ErRh,B, em campo nulo. (b) Resisténcia elétrica versus temperatura para ErRh,B, para campos aplicados
entre 0 e 15 kG [6].

Os ions de Er, que estabilizam a fase supercondutora (tetragonal primitiva) do ErRh,B,,
sé0 0s mesmos que, em baixas temperaturas, destroem a supercondutividade no composto. Em
contraste com os resultados reportados para o sistema RExMosSes (X = 1,0 ou 1,2; RE = Terra
Rara) [26], onde o magnetismo de longo alcance n&o destrdi a supercondutividade, o
ordenamento magnético que acompanha o retorno ao estado normal do ErRh,B, foi a primeira
evidéncia do fendmeno de reentrdncia que caracteriza a competicdo entre ordens
supercondutora e magnética.
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Dois tipos de ordenamento magnético foram reportados para o ErRhsB,. Para
policristais de estrutura tetragonal primitiva, o ordenamento é ferromagnético [5], enquanto que
para monocristais de estrutura tetragonal de corpo centrado é a ordem antiferromagnética que
se estabiliza [27].

1.2.3 - Os Carbetos de Niquel, Boro e Terra-Rara

Em 1994 descobriu-se que os compostos da série RENi,B,C (RE = Lu, Tm, Er, Ho, Y)
[28], denominados carbetos de niquel/boro/terra-rara, ou simplesmente borocarbetos, evoluiam
para o estado supercondutor, incluindo aqueles que contavam com o0s ions terra-rara
magnéticos, Tm, Er, Ho (T, = 7,5 K para o Ho). A maior temperatura critica alcancada,
T. = 16,6 K, ocorre para a composi¢cdo LuNi;B,C. Nesse mesmo ano, observou-se que 0s
compostos da série RENi;B,C (RE = Ho, Tm, Er, Dy, Tb) [7] pertenciam & mesma classe das
familias RERhsB; e REMO0¢Ss, apresentando coexisténcia entre supercondutividade e
antiferromagnetismo. A Figura 1.6 mostra as transigdes resistivas para os borocarbetos de Tm,

Er, Ho na presenca de campos magnéticos aplicados.
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Figura 1.6 - Dependéncia da resistividade com a temperatura na presenca de campos magnéticos para 0s
compostos HoNi,B,C, ErNi,B,C e TmNi,B,C. ¥
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A anomalia mais pronunciada é observada no composto com Ho, onde, nas medidas
com campos abaixo de 0,2 T, a primeira transic¢éo resistiva para o estado supercondutor ocorre
em torno de 7 K. Porém, em 5 K observa-se um pico na resistividade, indicando que a amostra
recupera o estado resistivo normal, retornando em seguida para o estado supercondutor em
temperaturas mais baixas. Nesse composto, quando um campo magnético maior que Hc, é
aplicado, observa-se também um decréscimo na susceptibilidade abaixo de 5 K, indicando que
a temperatura em que ocorre o ordenamento magnético coincide com a temperatura em que
comega 0 comportamento resistivo reentrante, dando fortes evidéncias de que a reentrancia é
associada ao antiferromagnetismo.

A Figura 1.7-(a) ilustra o comportamento andmalo de H¢; em fungdo da temperatura
mostrado pelos compostos em que RE = Tm, Er e Ho, comparativamente ao comportamento
normal dos sistemas em que RE = Y e Lu. A Figura 1.7 (b) apresenta resultados de
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para os compostos RENi,B,C em que
RE = Dy e Ho.
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Figura 1.7 - (a) Campo critico superior H¢, como funcdo da temperatura para os compostos HoNi,B,C, ErNi,B,C
e TmNi,B,C. Resultados em que os ions RE sao o0s terras-raras ndo magnéticos Y e Lu também s&o mostrados.
(b) Susceptibilidade como fungédo da temperatura para os compostos HoNi,B,C e DyNi,B,C. Para o HoNi,B,C um
campo magnético de 5 kG, maior que H.,, foi aplicado para eliminar a contribuicdo diamagnética devido a
supercondutividade!® (subtende-se que a susceptibilidade em unidades de emu/mol seja equivalente

a emu/mol.Oe) .

Nos sistemas da série RENi,B,C (RE= Er, Ho, Tm, Dy, Tb), ocorre tanto a transi¢do
para o estado supercondutor quanto a estabilizacdo de uma ordem antiferromagnética. As
temperaturas criticas de transi¢do supercondutora desses compostos estdo entre 2 K e 15 K,

enquanto que o ordenamento antiferromagnético geralmente ocorre em temperaturas mais
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baixas, sendo que a razdo tipica T, /T, € da ordem de 0,1 ~ 0,5, onde T, € a temperatura de

Néel.

Supercondutividade e magnetismo coexistindo em escala microscépica é, portanto, uma
realidade em alguns sistemas. 1sso, porém, contraria as previsdes dos estudos tedricos de
Ginzburg [1], que descartam a possibilidade de tal coexisténcia devido & quebra dos pares de
Cooper causado pela interacdo de troca. Atribui-se a peculiar coexisténcia entre
supercondutividade e magnetismo nos compostos mencionados ao fato de que as estabilizagdes
das ordens magnética e supercondutora estdo relacionadas a sitios cristalogréaficos diferentes.
Dessa forma, os ions magnéticos estdo espacialmente isolados dos caminhos da supercorrente,
0 que enfraquece a interacdo dos momentos magnéticos locais com os elétrons de conducéo,

que condensam no estado supercondutor com coeréncia de longo alcance.

1.2.4 - O composto UGe;,

Em todos os exemplos de sistemas em que ocorre a coexisténcia de supercondutividade
e magnetismo citados até esta secdo, as estabilizacfes da ordem magnética e do estado
supercondutor ocorrem em sitios cristalograficos distintos. Entretanto, recentemente verificou-
se que em alguns compostos binarios (ZrZn, [29] e UGe; [30]) a coexisténcia ocorre de forma
genuina, onde os mesmos elétrons sdo responsaveis pelas propriedades magnéticas e
supercondutoras. No caso do UGe,, acredita-se que a supercondutividade deve-se ndo mais a
formac&o de pares tipo singleto-de-spin, mas resulta da estabilizac&o dos pares de Cooper num
estado tipo tripleto-de-spin. Nesse composto a supercondutividade é estabilizada dentro da fase
ferromagnética, com temperatura critica maxima em torno de 1 K, num regime de altas
pressdes (entre 1 e 1,5 GPa). A Figura 1.8 ilustra a estrutura do UGe, e o diagrama de fases
Temperatura versus Pressdo, mostrando o “domo” supercondutor estabilizado por presséo
dentro da fase ferromagnética

Em condi¢des de pressdo ambiente, o0 UGe, é um ferromagneto de bandas, de estrutura
cristalina ortorrdmbica, cuja temperatura de Curie é 53 K. Tal como mostra a Figura 1.8-(b), na
presenca de pressdo hidrostatica a temperatura de ordenamento ferromagnético diminui
monotonicamente até que, em pressdes superiores a um valor critico pe, situado entre 1.6 e 1.7
GPa, a fase ferromagnética € totalmente suprimida. O fato interessante, contudo, refere-se a
observacdo de supercondutividade em temperaturas inferiores a 1 K na presenca de pressdes

logo inferiores a p¢, ou seja, ainda na presenca da fase ferromagnética (ver a Fig. 1.8(b)).
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Figura 1.8 - (a) Estrutura do UGe;. (b) Diagrama de fases ““temperatura versus pressao” para o composto UGe,,
onde T, denota a temperatura de Curie, enquanto que T, corresponde a temperatura de transicéo

supercondutora. No diagrama, T, esta multiplicada por um fator 10 [30].

1.3 - O Sistema REBa,Cu;0-

O YBa;Cu307.5 (YBCO) foi o primeiro composto a exibir supercondutividade numa
temperatura superior ao ponto de ebuli¢do do nitrogénio liquido (T, ~ 92 K) [31]. A valéncia 3+
do itrio motivou a substituicdo deste ion por outros elementos terras-raras. Em especial, 0s
sistemas REBa,Cu3z07.s (REBCO, RE = Nd, Gd, Sm, Dy, Er, Ho) [32] apresentam temperaturas
criticas superiores a 90 K e ordenam-se antiferromagneticamente em temperaturas muito baixas
(ver Tabela 1.2). A Figura 1.9 mostra o calor especifico do GdBa,Cu30;. Este resultado revela
claramente o ordenamento antiferromagnético em Ty = 2,2 K. Isto foi surpreendente, pois a
expectativa era de que a presenca de um fon magnético tipo 4f (RE®") suprimisse a
supercondutividade, como em geral ocorre nos supercondutores convencionais. A anisotropia
do ion de terra-rara (cujo sinal depende do ion RE), associada com o campo elétrico cristalino e
os fatores de Stevens de segunda ordem [33], afeta o alinhamento dos momentos magnéticos

nos compostos REBa,Cu307.s.

fonR*™ | Ho[34] | Nd[35]] Er[34]] Sm[35] | Dy [34] [35] | Gd[35]
oK) | 0,17 05 06 07 0,95 2,23

Tabela 1.2 - Temperaturas de Neél para amostras do sistema RBa,CuzO7_5 .
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Figura 1.9 - Calor especifico do GdBa,Cus0- [36].

Quando RE = Dy, Ho e Nd, os momentos magnéticos dos ions de terra-rara s&o
paralelos ao eixo c. Nesta configuracdo, a susceptibilidade paralela ao eixo ¢ é maior que a
susceptibilidade perpendicular, enquanto que para RE = Er, com momento magnético
perpendicular ao eixo ¢, ocorre o inverso, ou seja, a susceptibilidade magnética perpendicular é
maior.

A supercondutividade de alta temperatura nos REBa,Cu30y7.s levantou vérias questdes
relativas a coexisténcia de magnetismo e supercondutividade nestes compostos. Diversas
técnicas experimentais reportam que os fons RE** néo exercem influéncia sobre a temperatura
de transicdo supercondutora. Esses resultados tém sido interpretados com base na estrutura
cristalina dos REBa;Cus0y.5, onde 0s fons RE** estdo posicionados isoladamente em relagéo as
camadas de Cu-O, responsaveis pela condugdo (Figura 1.10-(a)). Assim, espera-se que existam
apenas interacBes fracas entre os momentos dos fons RE®** e as camadas supercondutoras,
insuficientes para degradar a supercondutividade [37]. Estudos tedricos [38] reforcam a ideia
de que a interacdo dipolo-dipolo é responsével pela transicdo magnética observada em baixas
temperaturas nos compostos REBa,Cu307.5, sugerindo que os elétrons de conducdo ndo estdo
acoplados com os ions magnéticos.

Através de experiéncias de difracdo de néutrons, foi possivel obter a orientacdo e o
tamanho dos momentos magnéticos em campo zero dos compostos REBa,Cuz07.s [35], [39],
[40], [41]. No caso do sistema DyBa,Cuz07.5, a direcdo do momento magnético do ion Dy €

paralela ao eixo c, tal como ilustra a Figura 1.10-(b).
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Figura 1.10 — (a) Estrutura cristalina da cela unitaria do YBa,Cus0-_s. A estrutura cristalina dos compostos do
tipo REBa,Cu307.s. € obtida substituindo-se com o atomo de Y pelo terra-rara (RE) [42]. (b) Estrutura magnética
basica para os momentos do Dy** no supercondutor DyBa,Cus0- [43]. Os fons de terra-rara ordenam-se

segundo uma estrutura antiferromagnética com os momentos magnéticos alinhados paralelamente ao eixo c.

1.4 - O Composto RuSr,GdCu,0g

Muita énfase foi dada na substituicdo atdmica nos materiais REBCO, possibilitando a
geracdo de novos compostos supercondutores magneéticos. Entre eles, encontramos os sistemas
MRE; 5Ceo5Sr,Cu,019 (M-1222, M = Nb, Ru, Ta, RE = Terra Rara, em geral Eu ou Gd) [44],
[45] e RuSr(Gd,Eu)Cu,0s (Ru-1212) [46]. Este ultimo diferencia-se dos outros compostos
Oxidos supercondutores, apresentando um ordenamento magnético de longo alcance em
Tw ~122-180 K. Essa temperatura € mais elevada que a da transi¢cdo supercondutora, que
ocorre em T, ~15-50 K. A temperatura de transi¢do dos compostos tipo Ru-1212 é fortemente
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dependente do método de preparacdo da amostra. Segundo a literatura, a temperatura critica
mais elevada reportada para este composto é T, = 50 K [47].

Os compostos RuSr,LnCu,0g (Ru-1212) e RuSry(Ln;sCeos)Cu,01 (Ru-1222), onde
Ln = Gd, Eu, Sm, denominados de rutenocupratos, foram inicialmente reportados em 1995
como sendo supercondutores ndo magnéticos por L. Bauernfeind e colaboradores [46], [48].
Em 1997, I. Felner e colaboradores [49] reportaram a ocorréncia de uma transi¢do magnética
nos rutenocupratos do tipo Ru-1222 em torno de 133 K. A ordem magnética foi presumida
como sendo do tipo ferromagnética. Em 1999, uma série de trabalhos [50], [51], [52], [53], [54]
intensificou os estudos a respeito da coexisténcia entre supercondutividade e magnetismo nos
rutenocupratos. Alguns trabalhos [55], [56] indicavam que as propriedades magnéticas e

supercondutoras eram dependentes do método de preparagdo das amostras.
1.4.1 - Estrutura do Composto RuSr,GdCu,Og

A estrutura cristalina do RuSr,GdCu,0Os, analisada por difracdo de raios x [57] e por
difracdo de néutrons [58], é tetragonal (a = b < c). O difratograma da Figura 1.11 mostra que,
numa amostra policristalina de RuSr,GdCu,0g (RuGd-1212), pode ocorrer a formagcdo de fases
esplrias de SrRuO3. No RuGd-1212 formam-se planos de Cu-O; e Ru-O; que se empilham,

alternadamente, na direcéo perpendicular ao eixo-c [59].

2| RuSr,GdCu O,
— * : SrRuOQ,
=
<
| I—
— | _E
£ g

Figura 1.11 - Difratograma de Raios X de uma amostra de RuSr,GdCu,QOs. Os parametros de rede sdo
a=b=23.8218(6) A e c = 11.476(1) A. "Foi observada, nessa amostra, uma pequena quantidade do composto

SrRuO; [59]. Também pode ocorrer a formagdo da fase CuGd,O,4 durante a preparagao das amostras [60].

24



Comparando com o YBa,CusO7, observa-se a semelhanga estrutural entre estes dois
compostos. Substituindo os a&tomos de Y, Ba e o Cu das cadeias atbmicas Cu-O do YBa,Cu30;
por Gd, Sr e Ru, respectivamente, obtém-se a estrutura do RuGd,SrCu,Os [61] (Figura 1.12).
Por ser pentavalente, o ion de Ru liga-se a um atomo de oxigénio a mais do que o ion de Y no
YBa,CuzO7. Assim, no RuGd-1212 néo existem as cadeias de Cu-O paralelas ao eixo cristalino

b, tal como no YBa,Cu30y, que é ortorrdmbico.

Ba

Cu

(b)

Figura 1.12 - Estruturas (a) do YBa,Cu30- e (b) do RuGd,SrCu,0s [62].

A cela unitria do RuGd-1212 pode ser descrita [52], também, como sendo formada por
um arranjo de octaedros com ions de oxigénio nos vértices e um &tomo de Ru no centro. Os
atomos de Cu encontram-se numa posi¢do coordenada por cinco ions de oxigénio, formando
uma estrutura piramidal. A Figura 1.13 — (a) ilustra essa estrutura. A distancia inter-atomica
Cu-0(1) (2,190 A) é maior que a Ru-O(1) (1,912 A). Entdo, o Cu interage mais fracamente
com 0 O(1). Assim, os planos de Cu-O(1) podem ser considerados como estruturas eletronicas
bidimensionais (2D). Para preencher o espa¢co com maior eficiéncia, os octaedros RuOs (Figura
1.13 -(b)) sofrem uma rotagdo de aproximadamente 14° em torno do eixo-c. Assim, a estrutura
do RuGd-1212 é melhor caracterizada pelo grupo espacial P4/mbm [61]. Isso faz com que
ocorram modificagBes nas posi¢des dos sitios cristalograficos de alguns dtomos. Essa distorgéo
estrutural pode perturbar fortemente o magnetismo do ion de Ru, e, consequentemente, do

composto.

25
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Figura 1.13 - Estrutura do RuGd-1212 : (a) O atomo de Ru encontra-se no centro do octaedro. Os atomos de Cu
encontram-se no centro da base das piramides. A posicdo O(1) é denominada apical. A posicao O(2) é
coordenada com os atomos de Cu, enquanto que a posi¢do O(3) é coordenada com o atomo de Ru [52].

(b) Distorc¢des no plano Ru-O(3) [63].

1.4.2 - A Transicao Resistiva no RuSr,GdCu,0s.

Uma caracteristica inerente aos supercondutores 6xidos de alta temperatura critica é a
dependéncia quase linear e crescente da resistividade elétrica com a temperatura em uma regido
que se estende desde temperaturas superiores a ambiente até valores préximos a transicdo
supercondutora. Esse comportamento ilustra o carater do tipo metalico apresentado por esses
compostos nesse intervalo de temperatura. No RuSr,GdCu,Ogs, esse comportamento é
observado até proximo de Ty ~ 133 K, onde ocorre uma transicdo magnética (ver Figura 1.14).
Abaixo de T = 100 K, o comportamento resistivo de certas amostras desse sistema é semelhante
ao de um semicondutor, e se estende até a transicdo supercondutora, tal como esta ilustrado na
Figura 1.14.
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Figura 1.14 — Resultados representativos para a dependéncia da resistividade elétrica do RuSr,GdCu,Og
com a temperatura. (a) Em campo nulo e em B = 8 T[64]. (b) Em campo nuloe emB =0,3 T [65].
(c) Resistividade normalizada em T = 250 K para compostos da série Ru;Sr,GdCu,+xOg. A
concentracdo x esta indicada na figura. A medida que aumenta a quantidade de Cu, a temperatura critica
aumenta. Compara-se, ainda, com o comportamento resistivo do YBa,CuzO; (YBCO). O inserto mostra uma

ampliacdo da regido em que ocorre a transi¢éo supercondutora [66].
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1.4.3 - Propriedades Magnéticas do RuSr,GdCu,Os.

As primeiras caracterizagbes do RuSr,GdCu,Og (RuGd-1212) descreviam-no como
sendo um sistema onde é estabelecida uma ordem ferromagnética associada aos momentos
magnéticos do Ru (4™ ~ 1ug) em Teuie = 133-136 K [51], [54]. A clspide observada na
susceptibilidade ZFC desse composto (Figura 1.15-(a)) e a magnetizagcdo FC (Figura 1.15-(b))
foram interpretadas como evidéncias de ordenamento ferromagnético.
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Figura 1.15 - Dependéncia com a temperatura (a) da susceptibilidade magnética ZFC e (b) da magnetizacao FC
do RuSr,GdCu,0g [51].

A substituicdo do Gd por Y no RuSr,GdCu;0Os, resultou no composto RuSr,YCuzOs,
onde se pdde eliminar a contribui¢do magnética do Gd, comprovando, em medidas de NMR,
que a transicdo magnética observada em Ty ~ 133 K deve-se ao subsistema Ru-O,. No RuGd-
1212, a transic¢éo para o estado supercondutor ocorre em T, ~ 15-50 K [67]. Somente em 2,6 K
os fons de Gd  (u® = 7,4us) ordenam-se antiferromagneticamente [51], provavelmente em
razdo da interagdo dipolar. Nesse sistema, a surpresa maior foi a descoberta de que a ordem do
tipo ferromagnética se mantinha inalterada mesmo no regime supercondutor. Este fato gerou
questionamento acerca da coexisténcia destes estados em escala microscépica. Medidas de
calor especifico [68] indicam a ocorréncia de uma transicdo supercondutora dentro da fase

magnética, enquanto que experimentos de “muon spin rotation (x SR)" [51] sugerem que a fase

T A técnica de 1SR pode ser aplicada ao estudo de materiais magnéticos. Ela fornece informacdes a respeito da
homogeneidade do estado magnético em escala microscopica. As medidas permitem detectar campos magnéticos internos

num extenso intervalo de campo. (A. Schenck, Muon Spin Rotation: Principles and Applications in Solid State Physics
(Adam Hilger, Bristol, 1986)).
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ferromagnética é homogénea em escala microscdpica e ndo impede o surgimento do estado
supercondutor.

A fase tipo ferromagnética do RuSr,GdCu,Os foi atribuida aos momentos ordenados
dos ions de ruténio alinhados paralelamente aos planos Ru-O,, enquanto que a
supercondutividade se desenvolve nos planos Cu-O,; ou seja, 0 transporte de carga elétrica é
puramente bidimensional e seria feito somente nos planos de Cu-O; [51]. Devido a essa
configuracdo, o efeito de quebra de pares causado pela interacdo eletromagnética seria

minimizado, possibilitando a coexisténcia dessas duas fases.

1.4.4 - A Estrutura Magnética do RuSr,GdCu,0Os.

A determinacdo da estrutura magnética do RuGd-1212 é causa de muita discussao na
comunidade cientifica. As ambiguidades remanescentes decorrem da inexisténcia de amostras
monocristalinas de dimensdes suficientemente grandes para estudos com néutrons. Medidas de
difragdo de néutrons [69] indicam que a ordem magnética associada aos ions de Ruténio €, na
verdade, predominantemente antiferromagnética. Com isso, 0 ordenamento magnético que se
estabelece em 133 K é do tipo antiferromagnético, elevando o composto RuGd,SrCu,0g ao
posto de sistema com ordenamento antiferromagnético coexistindo com supercondutividade a
maior temperatura até entdo conhecida. Nakamura e Freeman [63] calcularam a estrutura
magnética do RuGd-1212 considerando trés combinagdes possiveis (Figura 1.16) para 0s

ordenamentos magnéticos dos momentos do Ru e do Gd:

i) Uma estrutura Ferromagnética (FM) com ordens ferromagnéticas para ambos
0s momentos de Ru e Gd;

i) Uma estrutura Antiferromagnética (AFM-1) com ordem antiferromagnética
do tipo-c para os momentos do Ru e ferromagnética para os momentos do Gd,;

iii) Uma estrutura Antiferromagnética (AFM-II) com ordem antiferromagnética

do tipo-c para ambos momentos do Ru e do Gd.

Os resultados reportados por Nakamura e Freeman [63] indicam que o alinhamento
antiferromagnético dos momentos magnéticos do Ru é energeticamente mais favoravel do que
o ferromagnético, estabelecendo uma consisténcia com as experiéncias de difracdo de néutrons
de Lynn e colaboradores [69] e tornando a coexisténcia de supercondutividade e

antiferromagnetismo claramente possivel. Ou autores verificaram também que uma ordem
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antiferromagnética (AFM-II) para os momentos do Gd reduz a energia total da estrutura por 2,3
meV/atomo de Gd.

‘Gd
$r

{a) FM (b) AFM-I (c) AFM-II

Figura 1.16 — Propostas tedricas para a estrutura magnética dos momentos do Ru e Gd, no composto
RuSr,GdCu,0s, apresentando ordenamento (a) Ferromagnético, (b) Antiferromagnético (que também pode ser
caracterizado como Ferrimagnético), (c) Antiferromagnético [69]. Os atomos de Cu, O(1) O(2), e O(3) nao sdo

mostrados.

Os estudos de difracdo de néutrons de Jorgensen e colaboradores [70] reportam que, na
estrutura magnética deste composto, os momentos magnéticos do Ru estdo ordenados
antiferromagneticamente ao longo do eixo-c. Estes autores propdem a existéncia de um
“canting” dos momentos magnéticos na orientacdo perpendicular a esse eixo, que induziria um
ferromagnetismo fraco na orientagdo paralela aos planos de Ru-O, (Figura 1.17 - (a)). Isso
poderia explicar a histerese observada no RuGd-1212 e outras propriedades que revelam a
ocorréncia de um ferromagnetismo fraco neste composto. A Figura 1.17 - (b) mostra ciclos de
histerese magnética em temperaturas acima de Ty (em 200 K), entre Ty e T. (em 50 K), e
abaixo de T; (em 5 K) [51]. Observa-se uma pequena histerese em T < Ty que se alarga
conforme a temperatura diminui, acusando uma contribuicdo do tipo ferromagnética na

magnetizagdo do sistema.
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Figura 1.17 - (@) Modelo para a estrutura magnética do RuSr,GdCu,0Os [70]. (b) Histerese magnética no
RuSrzGdCUZOg [51]

1.4.5 - O modelo de polarons magnéticos para o0 RuSr,GdCu,Og

O desenvolvimento da supercondutividade no RuGd-1212 ndo afeta a ordem magnética.
Isso sugere que os planos supercondutores de Cu-O, e os planos magnéticos de Ru-O; se
comportam como entidades independentes, relacionadas apenas pela transferéncia de carga, do
mesmo modo que ocorre no YBa,CuzOr.s. Célculos de estruturas de bandas sdo consistentes
com esse cenario [61].

Uma caracteristica marcante dos cupratos é a variabilidade no conteido de oxigénio. No
YBCO, estequiometrias entre 6 e 7 4&tomos por cela unitaria podem ocorrer. Os dtomos que
podem ser removidos ocupam sitios nas cadeias do reservatério de carga. Quando 7 4tomos de
OXigénio estdo presentes, estes estdo estruturalmente ordenados formando as cadeias de Cu-O.
Quando a estequiometria corresponde a seis atomos de oxigénio, a estrutura transforma-se em
tetragonal [71] e as cadeias sdo suprimidas. Esta variagdo no conteido de oxigénio causa uma
mudanca no estado de oxidagdo dos atomos de cobre. Um efeito importante é a transferéncia de
carga entre as camadas de conducdo e o reservatdrio, criando lacunas no plano de condugéo
quando os elétrons sdo transferidos ao reservatorio. Esta distribuicdo de carga pode ser medida
como uma mudanca no estado de oxidacdo dos &tomos de cobre nos planos de condugdo. Nesse

sentido, 0 YBCO com dopagem proxima a & ~ 0,5 apresenta a uma temperatura critica
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aproximada de 40 K, proxima ao T, do RuGd-1212. A relagdo entre a temperatura critica e a
variacdo de 6 no YBCO é mostrada na Figura 1.18 [71]. Abaixo da regido plana em torno de
concentragdo Gtima, onde T¢ é maximo, observamos outro plateau em torno de 60 K, onde a
concentragdo de oxigénio é aproximadamente 6.6 (6=0,4), relacionado com a formacéo de uma
nova fase ordenada (ortorrombica IlI) caracterizada pela presenca de cadeias de Cu-O
preenchidas alternadamente, gerando uma cela dupla ao longo do eixo cristalino a. Para

8> 0,4, aestrutura do YBCO vai evoluindo para a simetria tetragonal.
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Figura 1.18 — Temperatura critica para o YBa,Cu3O-.s em fun¢ao da concentragdo de oxigénio [71].

Comparando o sistema RuGd-1212 ao de amostras de YBCO com temperaturas criticas
da ordem de T, ~ 30-40 K, onde a concentracdo de lacunas, p, por plano de Cu-O, é p <0,1,
podemos supor que ocorre uma dopagem n < 0,1 de elétrons por plaquete nos planos de Ru-O,
(considerando os estados de oxidagdo Ru*™ e 0% [72], [73].

Aligia e Gusmé&o [74] propuseram um modelo para explicar o comportamento tipo
ferromagnético que se estabelece nos compostos RuSr;(Eu,Gd)Cu,0s, sugerindo que ocorra a
transferéncia de carga entre os planos de Cu-O; (dopados com lacunas) e de Ru-O; (dopados
com elétrons). O modelo, no caso ndo-dopado (sem essa transferéncia de carga), é equivalente
a um mecanismo de super troca que favorece um acoplamento antiferromagnético entre spins
localizados (Figura 1.19 — (a)). No caso dopado (com a transferéncia), os planos de Ru-O,
podem ser considerados como uma matriz antiferromagnética onde ocorre a formacéo de
polarons ferromagnéticos através do mecanismo de dupla troca’ [75], [76]. Os polarons seriam
estabilizados em torno de fons Ru** resultantes da dopagem por elétrons (Figura 1.19 — (b)).

Como esses polarons s&o madveis, poderia ocorrer conducao por elétrons nos planos de Ru-O,,

" Para maiores informagdes sobre o mecanismo de dupla-troca, ver apéndice.
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embora a conducdo no RuGd-1212 seja majoritariamente feita por lacunas nos planos de Cu-

0,. A Figura 1.20 sugere que os polarons extensos podem ser formados se fons Ru** estiverem

em sitios relativamente préximos uns aos outros.
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Figura 1.19 — Acima, em (a), & esquerda, é apresentada a configuragéo eletronica do &tomo de Ru®*
central na rede antiferromagnética, a direita. Abaixo, em (b), mostra-se a configuracéo do 4tomo central de Ru
apos receber um elétron oriundo da camada de Cu-O,. Um pequeno polaron ferromagnético se estabelece em

torno do fon Ru**.

Figura 1.20 — Um polaron extenso associado com trés ions Ru** proximos um do outro.



1.4.6 — Magneto-transporte no RuSr,GdCu,0Os.

A Figura 1.21 apresenta medidas de magnetorresisténcia de amostras do sistema
RuGd-1212. McCrone e colaboradores [77] observaram que acima da temperatura de transi¢éo
magnética a magnetorresisténcia é sempre negativa. Para temperaturas bem acima de Ty foi
observado uma dependéncia com o quadrado do campo magnético, caracteristica de sistemas
em que o campo externo diminui a desordem de spin. Préximo a transicdo magnética a
magnetorresisténcia apresenta um comportamento quase linear. Abaixo de Ty observou-se um
maximo positivo na magnetorresisténcia entre 15 e 20 kOe. Este maximo também foi
observado em nossos trabalhos anteriores (Figura 1.21 - (d)), onde foi interpretado como sendo
oriundo da supresséo de flutuacGes supercondutoras [62], [65].
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Figura 1.21 — Magnetorresisténcia (H L i) no RuSr,GdCu,Og (a) acima e (b) abaixo da transicdo
magneética [77]. No painel (c) sdo mostrados resultados nas proximidades da transi¢do supercondutora e em

(d) estdo medidas feitas entre a transi¢do supercondutora e a transi¢do magnética [65].
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A Figura 1.22-(a) apresenta os resultados obtidos por M. Pozec, onde a resistividade
Hall (p,,) de uma amostra policristalina de RuSr,GdCu,0s.s foi medida como funcdo do
campo aplicado em temperaturas constantes, acima e abaixo da transicdo magnética [64].
Observa-se que p,, é positivo no intervalo de temperaturas acima de T, 0 que indica que 0s
portadores de carga sdo lacunas. Na temperatura de 124,5 K, abaixo de Ty, em campos
aplicados menores que 1 T, observou-se um aumento ndo-linear da resistividade Hall com o

campo. Para campos magnéticos mais intensos, verifica-se uma dependéncia linear de p,, com
0 campo magnético. O aumento n&o-linear de p,, foi reportado como sendo fruto da

componente Hall extraordinaria, devida ao ordenamento magnético que se estabelece abaixo de
Tm [77].
O desenvolvimento do efeito Hall extraordinario pode ser visto na Figura 1.22-(b), onde

é mostrada a taxa de variacéo da resistividade Hall com o campo magnético, dp,, /d(u,H), em
regimes de altos (uoH > 3T) e baixos campos. Em altos campos, dp,, /d(u,H) é praticamente

independente da temperatura e, para T < Ty, 0s valores reportados s&o menores do que no

regime de baixos campos [64].
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Figura 1.22 - (a) Resistividade Hall numa amostra ceramica de RuSr,GdCu,0s.; em 124,5 K (circulos).
A linha tracejada representa a componente ordinaria da resistividade Hall, enquanto que a linha pontilhada

representa a componente extraordinaria [64]. (b) dp,, /d(u,H ) versus temperatura no regime de baixo campo

(circulos preenchidos) e alto campo (tridngulos vazios) numa amostra cerdmica de RuSr,GdCu,0s.5 [64]
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Em nossos trabalhos anteriores [78], observamos um pico no coeficiente Hall em
Ty =133K (Figura 1.23), temperatura em que ocorre o ordenamento magnético do sistema. A
medida que a temperatura diminui, se aproximando de T¢, o coeficiente Hall cresce fortemente
até atingir um valor méximo. A partir de entdo cai abruptamente, invertendo seu sinal na fase
supercondutora antes de se anular em temperaturas mais baixas. Na Figura 1.23 observa-se que
Ru torna-se dependente do campo aplicado em temperaturas abaixo de Ty, 0 que indica a
ocorréncia de uma contribuicdo andmala ao efeito Hall, relacionada ao ordenamento magnético
que se estabelece nesta regido de temperaturas.

O fato de que dp,, /d(u,H) no RuSr,GdCu,0s.5 € pouco maior que o observado no

YBa,Cus07 [79] (Ry ~ 0,8.10m*C™?), e muito maior do que o observado no SrRuO; [80]
Ry ~ 0,06.10'8m3C'1), sugere que o efeito Hall ordinario decorre predominantemente da
conducdo por lacunas nos planos de Cu-O,. Entretanto, a ocorréncia do efeito Hall
extraordinario nesse composto indica que os planos de Ru-O, também participam da condugéo.
A Figura 1.24 apresenta a densidade de portadores, em 293 K, para as séries de
Ru;Sr,GdCu,.xOs.s [81], em funcdo da dopagem de Cu no sitio do Ru. A densidade de

portadores foi obtida a partir de experimentos de efeito Hall, onde os resultados foram

interpretados atraves da equagdo n, = , onde Ry é o coeficiente Hall total medido. Para a

H

amostra ndo dopada (x = 0), a estimativa para a densidade de lacunas én, ~1,6-10* cm,
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Figura 1.23 - Coeficiente Hall versus temperatura para a amostra de RuGd-1212 na fase normal. A linha

pontilhada é um guia para os olhos [78].
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Figura 1.24 - Densidade de portadores versus quantidade de Cu por férmula unitaria na série
RUl_XsrzedCU2+XOg.5 [68]

Normalmente, o coeficiente Hall ordinario, dado por R, = %, , ndo depende do campo
magnético. Entretanto, no RuGd-1212, foi sugerido que ocorre variagdo de R, , e

consequentemente, da densidade de portadores, com o0 campo magnético [62]; sendo o modelo
de banda unica ndo é mais aplicado. A estimativa para a densidade de portadores (p) para o
RuGd-1212 encontrada em nossos trabalhos anteriores (Tabela 1.3) estd de acordo com
célculos baseados na distancia interatdbmica Cu-O, que reportam p ~ 0,4 lacunas por atomo de
Cu [81]. Entretanto, outras medidas de transporte indicam uma densidade da ordem de p ~ 0,1
lacunas por atomo de Cu [57]. A dependéncia de densidade de portadores com o campo

magnético aplicado é um topico relevante que merece uma investigacdo detalhada.

H (T) Ro (10°m°C™ | Rs(10°mPC™) | p (0% cm?) p (at.Cu™)
1,0 2,05 + 0,08 0,90 + 0,09 4,2 0,35
1,5 1,80 + 0,04 1,02 + 0,06 4,8 0,41
2,0 1,65 + 0,05 1,09+0,9 53 0,45

Tabela 1.3 - H: Campo magnético aplicado, R, : coeficiente Hall ordinario, Rs: coeficiente Hall anémalo,
p: concentracdo de lacunas. (Valores correspondentes a fase paramagnética) [62].
Os coeficientes Hall ordinario (R,) e andbmalo, ou extraordinario (R;) relacionam-se entre si através da
equacdo py = R,B + 1,RM, onde py € a resistividade Hall, B é a indugéo magnéticae M é a

magnetizacéo.
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1.5 — Os supercondutores baseados em ferro-arsénio

1.5.1 — O sistema LaFeAs(O.,F,) — Familia 1111

A descoberta do supercondutor LaFeAs(O;.xFx) reportada por Kamihara em 23 de
fevereiro de 2008 [82], teve uma grande repercussdo entre os pesquisadores em fisica da
matéria condensada. O impacto foi causado em parte porque esse composto contém uma
concentragdo significativa do mais representativo dtomo ferromagnético, o ferro (Fe), em sua
estrutura. Ainda assim, para uma estequiometria onde x = 0.11, o composto apresenta
supercondutividade com uma temperatura critica relativamente elevada, em torno de 26K (T, ~
43K, sob pressdo de 4GPa). A temperatura critica maxima alcangada num supercondutor
baseado em Fe-As € T, = 55 K [83], trocando-se 0 La pelo Sm no composto descoberto por
Kamihara. A Figura 1.25-(a) mostra a forma como os planos de Fe-As se intercalam com 0s
planos de La-O. Além disso, é mostrado o diagrama de fases reportado por Kamihara, onde a
supercondutividade se estabiliza no sistema LaFeAs(O;.xFx) a partir da dopagem com x >
2.5%. Compostos com estequiometria idéntica ao LaFeAs(O;«Fx) sdo denominados como
1111
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Figura 1.25 - (a) Planos intercalados de Fe-As e La-O [84], e (b) diagrama de fase temperatura x

concentracdo de fltor para o sistema LaFeAs(O1.«<F0 [82].
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1.5.2 — O sistema BaFe,As,— Familia 122

Os primeiros compostos supercondutores a base de Fe-As livres de oxigénio
correspondem a série Ba;xK«Fe,As;, com T, maximo em torno de 38 K [85]. Este composto
pertence a uma das familias de compostos intermetalicos a base de Fe-As mais estudadas: a
série AFe;As, (também chamada de 122) (A = Ba, Sr, Ca, ...). Estes compostos apresentam, a
temperatura e pressdo ambientes, uma estrutura tetragonal lamelar tipo ThCr,Si, (com grupo de
simetria espacial 14/mmm), onde camadas de Fe,As, sdo intercaladas pelo elemento A. Na
Figura 1.26 esta ilustrada a estrutura tetragonal do composto BaFe,As,.

A supercondutividade nas séries dos compostos 122 pode ser induzida por dopagem
tanto no sitio do cation A, quanto nos sitios do Fe ou do As. A dopagem tende a suprimir a
ordem magnética e, antes que ela desapareca completamente, surge o estado supercondutor,
sugerindo que a supercondutividade pode estar ligada as flutuagdes magnéticas nesses sistemas.
De forma similar, a supercondutividade também pode ser induzida por pressdo hidrostéatica. Na
familia AFe,As,, 0 elemento mais comumente utilizado como A é o Ba, e a dopagem nesse
caso é feita por alcalinos terrosos ou terras raras (K, Li, Na, Eu, etc.). E mais comum realizar a
dopagem no sitio do Fe do que no do As. Os elementos utilizados nesse caso sdo 0s metais de
transicdo (Cu, Co, Ni, Rh, Pd, etc.).

O objetivo do estudo com diferentes dopagens é induzir as flutuaces magnéticas de
diferentes formas, com diferentes niveis de incorporagdo de portadores e estudar como estes
influenciam a fase supercondutora. A Figura 1.26 — (b) mostra as curvas de resistividade
elétrica do composto BaFe,As;, ndo dopado e ndo supercondutor, e dos compostos
supercondutores Ba(Feo 937C00,063)AS2, dopado com elétrons, e Bag gsKo 15Fe2As2, dopado com
lacunas realizado por Granado e colaboradores [86]. Observa-se uma anomalia tipo “kink” na
resistividade, indicado por um asterisco, na curva da amostra de BaFe;As;. Esta caracteristica,
um pouco menos pronunciada e em temperatura mais baixa, € também observada na amostra
Bap ssKo.15Fe2As,. A origem deste efeito no BaFe,As, deve-se a uma contribuicdo de um estado
antiferromagnético estabilizado na temperatura de Ty = 138 K. Esta ordem é remanescente no
Bao.g5Ko.15Fe2As,, onde em Ty ~ 108 K ocorre apenas uma mudanga de concavidade na curva
que descreve a resistividade medida [86].

Medidas de EXAFS mostram que tanto as dopagem por elétrons, na substituicdo do Co
no sitio Fe, quanto na dopagem por lacunas, na substituicdo do K no sitio do Ba, conduzem a
uma pequena reducdo do comprimento da ligagdo do As-Fe, em baixas temperaturas, quando
comparado com o0 composto puro, sem introduzir qualquer desordem observéavel [86]. Também

observa-se que a aplicacdo de pressdo no composto puro é responsavel por uma significativa
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compresséo local da ligagcdo As-Fe. Conclui-se, portanto, que os efeitos semelhantes causados
por ambas as dopagem quimicas e pela aplicacdo de pressdo, desestabilizam a ordem magnética

no BaFe,As;, favorecendo o estado fundamental supercondutor [86].
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Figura 1.26 - (a) Estrutura tetragonal do composto BaFe,As,[84]. (b) Resistividade elétrica dos

compostos BaFe,As;, Ba(Feg 937C00063)AS; € Bag g5Ko 15Fe2AS; [86].

Um estudo detalhado em uma amostra do sistema BaixK«Fe;As;, para x = 0,16,
reportado por Urbano e colaboradores, contribuiu de forma significativa esclarecendo e
diferenciando as transi¢des estrutural e magnética, que ocorrem em temperaturas diferentes de
acordo com a dopagem [87]. Na Figura 1.27 é possivel observar que a resistividade em funcgéo
da temperatura apresenta o “kink” em Ty ~ 110 K, onde ocorre uma transformacgéo estrutural
tetragonal-ortorrdombica, e a mudanca de concavidade da curva, em Ty ~102 K, indicativo da
transicdo magnética. No inserto superior da Figura 1.27 mostra-se a derivada da resistividade
em funcgéo da temperatura, onde 0s picos observados definem as temperaturas To e Ty .

Outros estudos reportaram resultados de transporte eletronico em amostras de
Ba;.xK«Fe,As, [84]. Para x ~ 0,4 a transicdo supercondutora ocorre em T, ~ 28,2 K, e 0
coeficiente Hall, Ry, desta mesma amostra decresce monotonicamente com o aumento da
temperatura, acima de T. (ver inserto inferior da Figura 1.27). Em temperatura proxima a
108 K, também é reportado na referéncia [84] um “kink” na resistividade, interpretado como
indicativo de uma possivel transicao estrutural ou da estabilizacdo de um estado magnético tipo
Onda de Densidade de Spin (SDW-Spin Density Wave) .

" Para maiores informagdes sobre Ondas de Densidade de Spin, ver apéndice.
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Medidas com ARPES (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy) sugerem que 0
pareamento supercondutor seja mediado por flutuagdes magnéticas no sistema Ba;.xKxFe,As;
[89]. Modelos tedricos que consideram tais flutuacdes [90], [91], aliados aos resultados
experimentais citados, conduzem a um cendrio onde as flutuagBes magnéticas originam
mudangas na estrutura de bandas desses materiais, possibilitando a estabilizacdo da
supercondutividade.

Em termos gerais, 0 mecanismo supercondutor nos supercondutores a base de Fe e As,
também denominados pnictideos de ferro, ou ferropnictideos, permanece desconhecido, mas
parte das caracteristicas desses sistemas estdo mais claras. Quando ndo dopado, o estado
magnético que se estabiliza é tipo SDW, enquanto que a fase supercondutora emerge quando a
dopagem por elétrons ou lacunas suprime a instabilidade SDW. Por exemplo, 0s compostos
LaFeAsO e BaFe,As; estdo no estado fundamental SDW abaixo de ~140K, ao passo que 0
estado supercondutor tanto do LaFeAsO: Fx (T¢ ~ 28 K) quanto do BaFe, «CoxAs; (T ~ 22 K)
requer de 5 a 8 % de dopagem por elétrons. Em razdo de observagdes como estas, especula-se
que as flutuacdes de spin desempenham um papel importante no mecanismo de pareamento e

séo fundamentais para a descri¢do da competicdo entre supercondutividade e magnetismo [92].
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Figura 1.27 — Dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica em campo nulo, na escala a
direita, e da susceptibilidade magnética, na escala & esquerda, do composto Ba, g;Ko 16Fe2AS, [87]. Identifica-se,
no inserto superior, as transicoes estrutural, em T, e magnética, em Ty, na derivada da resistividade em relacdo a
temperatura. No inserto inferior, mostra-se a dependéncia com a temperatura do coeficiente Hall de uma
amostra do composto Bag ¢Ko 4Fe,As, [84].
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O diagrama de fases da Figura 1.28 é representativo para amostras dos ferropnictideos
do tipo 122 [93]. O diagrama foi obtido a partir da combinagéo de resultados de transporte e
medidas de magnetizacdo em amostras do tipo Bai.xKiFe;As, e BaFe,.xMnyAs, para dopagens
com lacunas, e BaFe,xMxAs, (M = Co e Ni) para dopagens com elétrons. Na dopagem por
elétrons, 0 maximo do domo supercondutor é deslocado para concentragdes menores quando o
dopante é o Ni. E interessante notar que, quando dopado com Mn, as amostras ndo S&o
supercondutoras em toda a gama de dopagem e a temperatura de transicio SDW diminui

progressivamente com o aumento da concentragdo de Mn.

B Ba, KFe.As,
® BaFe, Mn As,
o Ba,KFe,As,

1% *x

® BaFe, CoAs,
v BaFe, NiAs,
o BaFe,,CoAs,

0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Dopagem por lacunas (x) Dopagem por elétrons (x)

Figura 1.28 — Diagrama de fases do BaFe,As, dopado com lacunas (K no sitio do Ba e Mn no sitio do
Fe) e elétrons (Co ou Ni no sitio do Fe) [93].

O estudo detalhado das propriedades dos supercondutores a base de Fe-As tém ensejado
0 questionamento de que o estado antiferromagnético seja de fato itinerante (sugerido como
estado SDW) ou ndo. Trabalhos tedricos propdem a itinerancia [94], [95] ou a localizagdo [96],
[97] do magnetismo nesses compostos. Estudos com difragédo de néutrons no sistema BaFe,As;
[98] indicam que o0 magnetismo é itinerante neste material. No composto CaFe,As; [99] foram
encontradas evidéncias de que o estado SDW é uma combinacdo complicada de magnetismo
localizado e itinerante, ao passo que no SrFe,As, foi reportada a ocorréncia de
antiferromagnetismo estatico [100]. Novas teorias tém sido propostas sobre a natureza
simultanea de localizagdo e itinerancia do magnetismo nos ferropnictideos [101], [102], [103].

Ha ddvidas se esses compostos sdo sistemas eletronicos fortemente correlacionados, ou
ndo [104]. Xu e Sachdev [105] argumentam que o0s supercondutores a base de Fe-As ndo

apresentam correlacGes tdo fortes quanto se observa nos cupratos. Evidéncias experimentais
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obtidas a partir de absorcdo e de espalhamento inelastico de raios-X [106] também indicam
pouca correlacdo eletronica nos ferropnictideos. Entretanto, Si e Abrahams [107] argumentam
que estes materiais séo sistemas fortemente correlacionados. Qazilbash e colaboradores [108],

através de experimentos 6ticos, também encontraram evidéncias disto.

1.6 — Os supercondutores baseados em ferro-selénio-teldrio,
Fe(Se,Te) - Familia 11

A discussdo a respeito da origem da supercondutividade nos sistemas a base de ferro e
arsénio conduziu a descoberta de novos compostos. A substituicdo do As por elementos da
coluna dos calcogéneos propiciou a descoberta da supercondutividade no composto FeSe com
temperatura critica proxima a 8 K [109]. O diagrama de fase do sistema FeSe (Figura 1.29) é
bastante complexo [110]. Na regido proxima da estequiometria necesséria para obtencdo de

amostras supercondutoras, podemos admitir a existéncia de duas fases principais, a e f3.
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Figura 1.29- Diagrama de fase do sistema Fe-Se [110]. A supercondutividade é estabilizada numa
estreita faixa, neste diagrama denominada de fase- 3.
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A fase a é estequiométrica, ndo magnética e ndo supercondutora. Enquanto isso, a fase
B é magnética e supercondutora quando a quantidade de Se for levemente sub-estequiométrica.
A presenca e concentracdo de cada fase dependem da composicdo elementar, do processo de
sintese e das condicOes de temperatura ou pressdo. O sistema -FeSeix € 0 que apresenta a mais
simples composicdo quimica dentre os supercondutores a base de ferro. Sua estrutura €
tetragonal do tipo anti-PbO e pertence ao grupo espacial P4/nmm. O sistema FeTe possui
estrutura analoga a fase B-FeSe, mas possui propriedades fisicas diferentes, dependendo
principalmente do teor de Fe interlamelar, sendo a fase estequiométrica FeTe ndo
supercondutora. Porém, o sistema FeSepsTegs, cuja estrutura esta ilustrada ma Figura 1.30, é
supercondutor com T, ~ 14 K [111], [112]. Todos os supercondutores baseados em Fe, Se e Te
pertencem a familia denominada 11. A Tabela 1.4 mostra valores reportados na literatura para

0s parametros de rede “a” e “c” para o FeSepsTeps.

(b)

Figura 1.30- (a) Estrutura cristalina com simetria P4/nmm do Fe(Se,Te). Os atomos de Se e Te
compartilham o mesmo sitio cristalogréafico e estdo representados pelas esferas bicolores [113]. (b) Estrutura
possivel do FeSeysTeys onde camadas de Se e Te se alternam entre as camadas de Fe. E (c) é mostrada uma visao
do topo do tetraedro [114].
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Referéncia a=b (A ¢ (A)
[115] 3,7909(5) | 5,957(1)
[116] (T = 45K) | 3,8003(16) | 59540(26)
[117] (T = 300 K) 3,800 5,995
[117] (T = 6K) 3,801 5,950

Tabela 1.4 - Parémetros de rede reportados para o FeSeysTegs.

A Figura 1.31 mostra a transi¢do resistiva para uma amostra tipica de FeSe [109]. No
inserto superior podemos observar o efeito causado pela aplicagdo de campo magnético. No
inserto inferior observamos a diminuicdo da temperatura critica em funcdo do campo

magnético aplicado.
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Figura 1.31- Resistividade do FeSe. No inserto superior é mostrada uma ampliacao da regido préxima a
T.na presenca dos campos indicados. No inserto inferior, mostra-se Hc,(T) deduzido das medidas na presenga de

campo[109].

A Figura 1.32-(a) mostra a resistividade na fase normal e a transi¢do resistiva para amostras da
série FeSeixTex. Na Figura 1.32-(b) mostra-se a magnetizacdo do composto FeSegsTegs.
Observa-se a irreversibilidade ZFC-FC em T, tipica de efeitos de aprisionamento de vortices.
Esta figura também mostra a transigdo resistiva para o sistema FeSegsTegs.

Nos compostos mistos com Se e Te, a dependéncia de T, com a pressdo é similar aquela

mostrada no sistema Feq.,Se [118], [119], [120]. No FeSegsTegs, T aumenta rapidamente de
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13,5 K para 26,2 K sob aplicacdo de pressdo de 2 GPa. Acima de 2 GPa, T, diminui

linearmente com a pressdo. Um estado metalico, ndo-supercondutor, é observado em 14 GPa

[118].

Em outras dopagens, como por exemplo, FeSeps3Teos7 € FeSeprsTeg2s 0s efeitos de

pressdo reportados sdo menores. [119], [120], [121]. Na figura 1.33 sdo mostradas diversas

curvas de resistividade de uma amostrada de FeSepsTegs em pressdes aplicadas de 1,0 a

7,5 GPa na regido da transicdo supercondutora. No inserto, sdo mostradas as curvas completas

em todo o intervalo de temperatura estudado.
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Figura 1.32 - (a) Transicao resistiva de amostras do sistema FeSe;Te,. (b) Susceptibilidade magnética e

resistividade de uma amostra de FeSegsTegs nas vizinhancgas da transi¢ao supercondutora.[117]
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Figura 1.33 - Transicéo supercondutora do sistema FeSeysTeg 5 Sob altas pressfes. O inserto mostra a

dependéncia da resistividade elétrica com a pressdao em todo o intervalo de temperatura medido [117].

A variacdo dos parametros de rede com a temperatura para alguns valores da
concentracdo X na série FeSejxTex € mostrada na Figura 1.34. Enquanto “c” decresce com a
temperatura para praticamente todas as concentragdes, o parametro “a” apresenta um minimo
local préximo a Te ~ 150 K. No caso da amostra FeSe, observa-se uma transicao estrutural para
uma simetria ortorrombica em T ~ 90 K. Estes resultados, reportados por Horigani e
colaboradores [116], foram obtidos por difracdo de néutrons. Neste mesmo trabalho observou-
se a dependéncia de T, com o angulo o formado pela ligacdo Se(Te) — Fe — Se(Te) (ver Figura
1.35). A partir da dependéncia com a temperatura da distancia z do 4&tomo de calcogéneo ao
plano formado pelos atomos de Fe (Figura 1.35 — (a)) e do angulo o (Figura 1.35 — (b)) na
estrutura tetragonal Fe(Se,Te)s foi possivel determinar que T. cresce quando o angulo o

aumenta. A Figura 1.35 — (c) mostra uma representacdo geométrica do tetraedro Fe(Se,Te)a,

caracteristico das amostras da série FeSe;_y T ey.
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Figura 1.34 — Dependéncia dos parametros de rede (a) “a” e

(b) ““c’” do FeSe;«Te, com a temperatura. Os valores de x estdo especificados nas figuras [116].

A dependéncia quase linear do parametro de rede ¢ com a temperatura, aliada ao
minimo observado no pardmetro a foram interpretados como indicios de uma transicdo ou
instabilidade estrutural em Tg ~ 150 K. Para conferir a eventual ortorrombicidade dessas
amostras, foi medida a dependéncia com a temperatura da largura a meia altura (FWHM) do
pico (200) obtido com difracdo de néutrons. Observou-se em todas as amostras um
comportamento muito semelhante ao apresentado pelo FeSeosTegs, ilustrado na Figura 1.36
[116]. Este comportamento estd de acordo qualitativo com a anomalia observada no pardmetro
a e sugere que a simetria da fase tetragonal de alta temperatura é quebrada em temperaturas

inferiores a Tg.
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Figura 1.35 — Dependéncia com a temperatura (a) da distancia z do calcogéneo ao plano formado pelos
4tomos de Fe e (b) do &ngulo «a de ligag&o Se(Te)-Fe-Se(Te), ambos definidos e mostrados na figura (c) que

representa a geometria do tetraedro Fe(Se, Te), do sistema FeSe;<Tey [116].
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Figura 1.36 — Dependéncia com a temperatura da largura a meia altura (FWHM) do pico (200) obtido

por difracdo de néutrons no FeSepsTegs [116].

Na Figura 1.37 mostra-se um diagrama de fases para o sistema FeisySexTe; . Este
diagrama é semelhante aos reportados para 0s cupratos [122-126] e para os pnictideos de ferro
e arsénio [127-141]. O sistema Fej.,SexTe; x ndo-dopado (x = 0) é antiferromagnético. A
dopagem reduz Ty até que a supercondutividade se estabiliza a partir de x = 0,1. [142], [143],
[144]. Acima desse valor, a temperatura critica supercondutora apresenta uma dependéncia

com x na forma de domo. Alguns aspectos desse diagrama merecem ser destacados:

i) Diferentemente dos outros sistemas supercondutores de alta temperatura critica,
onde a dopagem ¢ feita através da substituicdo de elementos de diferentes valéncias,
no Fei.ySesTey x a troca de Te por Se é isovalente. O coeficiente Hall positivo
observado no composto indica que portadores do tipo lacuna s&o dominantes na
dopagem por Se [145];

i) A supercondutividade perdura até a substituicdo total de Te por Se, ao contrario de
outros sistemas onde a supercondutividade desaparece a partir de um determinado
valor de dopagem;

iii) As propriedades do material podem ser ajustadas ndo somente pela dopagem de Se,
mas também através do incremento de pequenas quantidades de Fe. Por exemplo,
estudos da série Fe+ySexTe; x com x = 0,5 mostrou que a presenca de Fe intersticial

esté correlacionado com a reducéo da fracdo do volume supercondutor [146-150].
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Figura 1.37 — Diagrama de fases do Fe;.,Te;_,Se,. A quantidade nominal de Fe, quando n&o for indicada,
corresponde a y = 0. As siglas SDW, SG e SC correspondem, respectivamente, as ordens antiferromagnética

(onda de densidade de spin), vidro-de-spin e supercondutora.

A ordem magnética no Fei+yTe é de longo alcance, apresentando um momento méaximo
da ordem de ~ 2,5 ug/Fe para y = 0,05 [165]. O valor do momento decresce para y maiores
[166], [167], [168]. A magnitude do momento nesse sistema é significativa quando comparada
aos pnictideos antiferromagnéticos, mas ¢ menor se comparada a0 momento efetivo estimado a
partir da susceptibilidade magnética na fase paramagnética [169].

Quando dopado com Se, a ordem magnética no Fei+ySexTer  tende a ser suprimida. Foi
reportada uma reducdo na temperatura de ordenamento de 65K para 0,3 K quando x = 0,1
[170]. Além disso, 0 momento magnético é reduzido em sua magnitude, de 2,1 para 0,27 ug/Fe
[143]. Para quantidades de Se correspondentes a valores maiores que X = 0,15 observou-se uma
fase tipo vidro-de-spin coexistindo com a supercondutividade [142], [143], [165], [170], [171].

Em contraste com o Fey.yTe, no sistema Fej.ySe medidas locais como espectroscopia
Mossbauer [172], [173] e ""Se NMR, [174] revelam auséncia de ordem magnética estatica,
embora o sistema apresente uma transigéo estrutural quando resfriado abaixo de 90 K [173],
[175], [176]

Medidas de ressonancia nuclear magnética indicam que flutuagBes de spin ocorrem
quando a temperatura diminui e se aproxima de T, [174]. Através de espectroscopia Mosshauer,

ndo se observa ordem magnética [177].
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As fases magnéticas e supercondutoras do Fe;.,SexTe; « estdo mostradas no diagrama
apresentado na Figura 1.37. O comportamento, em geral, é consistente com o cenario em que
magnetismo estatico compete com a supercondutividade, ao passo que flutuagBes de spin
podem promoveé-la.

Dopagens com metais de transicdo 3d (Mn, Co, Ni, Cu) alteram as propriedades dos
sistemas Fei.,Se. [151-157]. Thomas e colaboradores [152] reportaram que a substituicdo de
Fe por 2,5% de Co reduz a temperatura critica para T, ~ 4K, e que a supercondutividade é
destruida para concentraces superiores a 5% de Co, embora esse sistema ainda apresente
comportamento metéalico em dopagens de 20% de Co [143]. Dopagem por Cu também produz
uma forte reducdo de T.. Apenas 1,5% de Cu resulta no desaparecimento da resposta
diamagnética nesse sistema [153]. Aumentando-se a concentracdo de Cu para 4%, o sistema
passa a apresentar comportamento do tipo isolante [153], [154].

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura sugere que amostras com
dopagem de 10% de Cu apresentam comportamento tipo isolante de Mott [154], ressaltando a
interessante natureza das correlacdes eletronicas nesses sistemas. Dopagens com Ni também
diminuem T¢, [143,155]. ConcentragBes até 20% de Ni ndo levam o sistema a apresentar um
comportamento do tipo isolante.[143]. A substituicdo de Fe por Mn afeta pouco a temperatura
critica e, com dopagens de Mn até 5,5%, o sistema permanece metélico e supercondutor [154].
Estudos semelhantes foram realizados em amostras de Fe;.yTe; xSex com x = 0,35 [156] e x =
0,5 [157], onde foi igualmente reportado que Co, Ni e Cu diminuem T, [156] e uma transi¢éo
metal-isolante é induzida por dopagens de Co e Ni em amostras onde x = 0,5. [157]

O ordenamento magnético no sistema Fei:yTe;xSex atraiu consideravel atencdo em
razdo da rica fenomenologia observada. Célculos iniciais da estrutura de bandas prediziam que
a topologia da superficie de Fermi desses sistemas deveria ser semelhante a dos
supercondutores baseados em Fe-As [158]. Entretanto, medidas de ARPES fornecem resultados
contraditorios com relagdo a esta previsdo [159], [160], [161].

Na Figura 1.38 - (a) € mostrado um desenho simplificado do esquema de bandas em
torno dos pontos T" e M da 12 zona de Brillouin, em representagdo de zona periddica. Em torno
do ponto I' (origem) dominam bandas do tipo lacunas. Em torno do ponto M (r,0) as bandas
dominantes sdo do tipo elétron. Na Figura 1.38 - (b) mostra-se a topologia da superficie de
Fermi do FeTe, determinada por ARPES [163], e o painel 1.38 — (c) mostra uma representagao
esquematica dos resultados calculados com a técnica LDA (Local Density Aproximation) para
as superficies de Fermi de lacunas (em torno do ponto T) e de elétrons (em torno dos

pontos M).

52



Esquema LDA

N \ A

r M
Esquema de
Bandas

(a) (b)

Figura 1.38 — A superficie de Fermi do FeTe consiste de lacunas centradas no ponto I” e bolsdes de elétrons
centrados no ponto M. (a) Diagrama esquematico de relagéo de dispersdo na diregdo I"-M, em que ocorre a
formacao dos bolsdes de elétrons e lacunas. Um acordo qualitativo é observado entre a topologia da superficie de

Fermi medida experimentalmente, representada em (b), com calculos de LDA, representado em (c) [163].

Os resultados do primeiro estudo de ARPES [163] sobre a topologia da superficie de
Fermi no FeixTe revelam a auséncia de um gap SDW. O bolsdo de lacunas observado é
consistente com um estado fundamental com ordem magnética de longo alcance. Porém,
nenhuma instabilidade proxima & superficie de Fermi é associada com a ordem
antiferromagnética observada. Estes resultados sugerem que a série Fe;xTe seja diferente dos
ferropnictideos quanto a estabilizagcdo dos estados tipo SDW.

Calculos recentes de DFT (teoria do funcional de densidade) [164] mostram que a
estrutura eletrdnica do Fei+ySe; xTex proximo da superficie de Fermi contém principalmente
bandas 3d do Fe. Entretanto, as bandas no nivel de Fermi (Ef) também tem contribui¢es dos
orbitais p dos calcogéneos (Se,Te), os quais podem desempenhar um papel importante na
estabilizacdo da supercondutividade. A Figura 1.39 mostra as densidades de estado calculadas
por DFT para 0 FeSe e para o FeSegsTeos, na auséncia de pressdo aplicada e nas pressdes de
9 GPa (FeSe) e 2 GPa (FeSegsTeos). A densidade de estados total e as contribui¢cbes dos

atomos presentes estdo representados.
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Figura 1.39 — Densidade de estados ocupados total e contribui¢bes parciais (a) para o FeSe e (b) para o

(SO RS

FeSeysTeos em pressao ambiente e em altas pressdes, onde a temperatura critica € maxima [164].
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Capitulo 2 - Técnicas e Métodos

Experimentais de Analises

Este capitulo tem como objetivo apresentar as técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacdo das amostras dos compostos RuSr,GdCu,0g, FeSepsTeps € BagsaKo16FE2AS,
estudados neste trabalho. Serdo apresentadas as principais caracteristicas dos experimentos
realizados de magnetizac&o, transporte eletrdnico e transporte térmico. Serdo também descritos

alguns métodos aplicados na anélise dos resultados obtidos.
2.1 — Magnetizagéo
2.1.1 - Grandezas fisicas e unidades de medidas

As grandezas fisicas bésicas envolvidas no estudo das propriedades magnéticas da

- - -
matéria sdo os vetores B (inducdo magnética), M (magnetizagdo) e H (campo magnético).

Estes trés vetores estdo relacionados através da equagao

-

B=u H+ M. 2.1)

onde 1 = 47 1077 T.m/A é a permeabilidade magnética do vacuo. A magnetizacdo M existe,

estritamente, somente no interior dos materiais, e supde-se que ela expressa a resposta linear ao

5
meio frente a aplicacdo do campo H, que é o campo aplicado sobre o qual temos controle.

Assim, define-se
M = 7-H (2.2)
onde ; é a susceptibilidade magnética, que é uma propriedade especifica do material, com

carater tensorial.

No SI, E é medido em teslas (T), l\_/l) e I: em ampére/metro (A/m). E comum
encontrar na literatura a utilizagdo do sistema CGS. A sua utilizagdo neste trabalho facilita a
comparagéo dos resultados obtidos com aqueles reportados na literatura especializada. Tendo o
cuidado necessario, pode-se transitar facilmente do Sistema CGS para o Sistema Sl. Neste

trabalho, os resultados s&o apresentados usando-se um ou outro sistema.
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Numericamente, o valor do campo magnético medido em oersted (Oe) é idéntico ao
valor da inducdo magnética medida em gauss (G). Pode-se identificar a medida de campo
magnético expressando o valor de woH em Tesla (T), uma vez que uoH = 1 T é equivalente a
H = 10 kOe. A susceptibilidade magnética () é adimensional, porém o valor numérico de y no
SI é 4n vezes maior que no CGS. Nesse sistema, y€ expressa em emu/cm’Oe.
Experimentalmente, é comum expressar os valores de y em m*mol ou emu/mol.Oe. E usual
suprimir a unidade Oe, quantificando y como emu/mol; isso implica em definir a magnetizagéo
como 0 momento magnético por mol da substancia, e ndo por unidade de volume. No SI, o
campo H e a magnetizagdo M s&o expressos em A/m. Quando se usa o sistema CGS, do ponto
de vista experimental & mais simples expressar a magnetizacdo em emu/g. A Tabela 2.1 mostra

a converséo das unidades de medidas do Sl para o sistema CGS.

Grandeza Simbolo | Unidade SI | Unidade CGS Conversao
Campo Magnético H A/m Oe 1 A/m=47x10%0Oe
Inducdo Magnética B T G 1T=10"G

Momento Magnético y Am? emu 1Am? = 10° emu
Magnetizacio M A/m emu/cm® 1A/m = 10 emu/cm®

Tabela 2.1 — Conversao de unidades magnéticas entre os sistemas Sl e CGS.

2.1.1 — Magnetémetro de SQUID

Os experimentos de magnetizagdo foram realizados com um magnetdometro de SQUID
(Superconducting Quantum Interferometer Device) através de uma plataforma MPMS
(Magnetic Properties Measurement System), modelo 2000, fabricado pela empresa Quantum
Design® Inc. (USA) (QD). O sistema opera entre 1,9 K e 400 K, variando a temperatura com
taxas minima de 0,01 K/min e mé&xima de 10 K/min. A temperatura pode ser lida com uma
precisdo de 0,01 K. Nesse equipamento, campos magnéticos até 50 kOe podem ser aplicado. O
momento magnético pode ser medido com uma precisdo ideal de 5.10® emu. Na prética,
considera-se que boas medidas, com baixo ruido, podem ser realizadas quando o momento
magnético é maior que 10 meu. Sinais acima de 10™ emu séo suficientes para saturar o sensor
de SQUID. Amostras com sinais magnéticos dessa magnitude, ou maiores, devem ser medidas,

por exemplo, em um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM).
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A Figura 2.1 representa uma esquematizagdo da parte criogénica do magnetdmetro de
SQUID, constituida, principalmente, por um criostato extremamente eficaz na conservagéo de
Hélio liquido. Dentro dele, representados na figura 2.2, encontram-se 0 magneto supercondutor,
0 sensor SQUID, o sistema de termometria, a vara de medidas e o0s sistemas criogénicos e
eletrénicos associados.

O sistema de controle do equipamento é feito por computador através de uma interface
IEEE-488. A operacdo do magnetdmetro € realizada por meio de trés controladores,
comandados pelo computador através de um programa desenvolvido pela Quantum Design®
para ambiente Windows:

1) O controlador modelo 1822 é encarregado do transporte da amostra via um motor de
passo, do acionamento do aquecedor interno, da detec¢do do sinal do SQUID, da fonte de
corrente para a bobina supercondutora, da chave para a operacdo em modo persistente, da
impedancia para admissdo do gas hélio na cAmara da amostra e do sensor de nivel de hélio
liquido;

2) O segundo controlador é responsavel pela dindmica de gases do sistema,
comandando a chave de fluxo de gas He, a chave do fluxo de ar e a bomba de vacuo;

3) O terceiro controlador é uma ponte R/G modelo 1802, sendo responsével pelos

sensores de temperatura e aquecimento de gas na cAmara da amostra.

Portas para Abastecimento
de Nitrogénio Liquido

Hélio I,iqglid()
Vicuo | k

(I
o

Jaqueta de Nitrogénio L ™™

Liquido %

-

4

Superisolamento T

Carvio Ativado

Figura 2.1: Corte transversal do criostato do SQUID [178]. O reservatério de hélio liquido, com
capacidade de 56 litros, esta dentro de um reservatorio de nitrogénio, com capacidade de 30 litros, que otimiza a
blindagem térmica. Na figura, sdo também mostradas a cAmara evacuada entre 0s reservatorios, a parede externa

com superisolamento e a localizagéo do absorvente de carvao ativado.
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Figura A:

1-Cana

2 - Rotador da cana
3 - Sistema de transporte da amostra

4 - Caixa controle das sondas e de admiss&o de gas na camara da amostra
5 - Sensor de nivel de hélio

6 - Solendide supercondutor

7 - Impedancia para admissao de gas He na
cémara da amostra

8 - Capsula do SQUID.

T®

10 > Figura B:

1 - Camara da amostra

2 - Espaco da amostra

3 - Folha isotérmica com aquecedor

" 4 - Regido de isolamento térmico
5 - Parede de vacuo interno

6 - Superisolamento

7 - Parede de vacuo externo

8 - Amostra

9 - Parede interna da bobina supercondutora

10 - Fio supercondutor multifilamentar

11 - Parede externa da bobina
12 - Culote

Figura 2.2 - Magnetdmetro de SQUID [1]. O criostato, com os componentes magnéticos e a vara de medidas,
localiza-se dentro da caixa indicada em (1). A eletr6nica e os equipamentos utilizados na aquisicao de dados
estdo localizados no console (2). (A) Vara de medidas. (B) Ampliagéo da regido interna da bobina
supercondutora. (C) Ampliacdo da regido em que a amostra se desloca dentro dos anéis detectores de fluxo

magnético [178].
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O MPMS tem dois modos de medida e de transporte da amostra. Um deles € o sistema
DC, que mede 0 momento magnético da amostra atraves de uma técnica de extracdo. Para cada
medida de momento magnético, o sistema desloca a amostra entre bobinas detectoras dispostas
segundo um gradiémetro de 22 ordem, e, no final, retoma a posi¢éo inicial. O deslocamento é
feito em passos e em cada etapa o equipamento mede a variagdo do fluxo magnético. O outro
modo que pode ser utilizado denomina-se RSO (Reciprocating Sample Option). Seu
funcionamento se assemelha ao de um magnetémetro de amostra vibrante, no qual a amostra
descreve movimentos oscilatérios com uma frequéncia fixa, em torno de uma posigéo central
entre as bobinas do gradidmetro. No presente trabalho, todas as medidas foram realizadas com

0 modo de operagdo DC.

2.1.1.1 — Preparacdo das amostras para medidas de magnetizacao

Como dito anteriormente, 0 magnetdometro de SQUID apresenta um limite superior para
a medida do momento magnético que é da ordem de 10! emu. Sendo assim, deve-se extrair
pequenos pedagos das amostras estudadas, de forma que a magnitude do sinal lido pelo sensor
SQUID permanega dentro dos limites do equipamento durante todo o processo de medida.
Procura-se obter amostras com a geometria de cilindros longos com o intuito de diminuir os
efeitos do campo desmagnetizante. Apds o processo de formatacdo, as massas das amostras
devem ser determinadas. Neste trabalho, utilizou-se uma balanca analitica eletronica OHAUS
Adventurer Modelo AR2140, com precisio de 10™g.

O porta-amostra que se utiliza no magnetdbmetro SQUID € um canudo plastico,
fornecido pelo fabricante (QD), que apresenta resposta magnética extremamente baixa na
presenca de campo magnético aplicado. Um pequeno pedaco deste canudo é cortado para servir
de envdlucro para fixar a amostra no interior do tubo porta-amostra. Para que a amostra ndo se
desloque da sua posi¢do no interior do canudo durante a medida, tufos de algoddo podem ser
colocados no interior do envolucro (ver Figura-2.3). Com o intuito de manter a amostra fixa em
relacdo ao canudo, pode-se utilizar dentro do envélucro, porta-amostras feitos de silicio ou
teflon. Neles, a amostra é fixada com graxa de vacuo Apiezon®, sendo necessario a medida do
conjunto “porta-amostra + graxa” para isolarmos o sinal da amostra. Este procedimento é
adotado quando as amostras analisadas sdo muito pequenas, como no caso de certos
monocristais. Em geral, pode-se orientar uma amostra monocristalina de forma que o campo
magnético seja aplicado paralelamente ou perpendicularmente a um determinado eixo ou plano

cristalino.
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o Envélucro— .
Tubo Plastico Pl

Figura 2.3 - O porta-amostra utilizado no magnetémetro de SQUID é um tubo de material plastico
com resposta diamagnética muito baixa. A amostra é fixada num suporte que é acomodado no interior de
um pequeno pedaco do mesmo tubo plastico, denominado de envélucro, com o auxilio de algoddo. Neste trabalho,
foram utilizados suportes porta-amostras de silicio, teflon, ou algodao, dependendo da amostra medida. O

conjunto amostra, suporte, algodao, envélucroé é inserido no interior do canudo porta-amostra [178].

2.1.1.2 — Procedimentos de medida de magnetizacéo

Podemos exemplificar o procedimento de aquisicdo de dados, com a conveniente
aplicacdo da conversdo das unidades entre os sistemas CGS e Sl, a partir da analise de uma
amostra do sistema RuSr,GdCu,Og. Para tanto, algumas caracteristicas desse composto devem
ser conhecidas. Sabe-se que 1 mol de RuSr,GdCu,Og possui 6,02.10% moléculas de
RuSr,GdCu,0g e tem massa igual a 688,652 g [as massas atOmicas de cada elemento, em
gramas, sdo iguais a 101,07 (Ru), 87,62 (Sr), 157,25 (Gd), 63,55 (Cu) e 15,99 (O)]. Assim,
pode-se obter a densidade (6 =m/V) de cada amostra do sistema RuSr,GdCu,Og sabendo-se
que cada molécula de RuSr,GdCu,Og possui massa igual a 114,394.10% g (considerando o
volume da célula unitaria dado pela Tabela 3.3 do Capitulo 3). Dessa forma, sabendo-se a
massa da amostra, 0 momento magnético, medido em unidades emu pelo magnetdmetro de
SQUID, pode ser convertido em magnetizacdo M(emu/g).5(g/cm®) = M (emu/cm?).
Posteriormente, a magnetizagcdo pode ser convertida em unidades SI (A/m) utilizando-se a
Tabela 2.1.

As medidas de magnetizagdo possibilitam o acompanhamento da evolu¢do magnética
das amostras estudadas em funcdo da temperatura, mantendo-se o campo magnético aplicado
fixo ou, em funcdo do campo aplicado mantendo-se fixa a temperatura. Uma das caracteristicas
das medidas em campo fixo é revelar a existéncia de irreversibilidades magnéticas, que séo
observadas quando os experimentos séo realizados segundo os procedimentos ZFC e FC

descritos a seguir:
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e ZFC (Zero Field Cooled): Diminui-se a temperatura através da transicdo de fase
magnética, ou supercondutora, em auséncia de campo magnético. Quando a amostra se
encontra em baixas temperaturas, na fase ordenada, aplica-se o campo e faz-se a medida da
magnetizagdo durante seu aguecimento.

e FC (Field Cooled): O campo magnético € aplicado quando a amostra se encontra
no estado normal, ndo ordenado. A coleta de dados é feita durante o resfriamento através da
temperatura de transicdo. No caso da transicdo supercondutora, observa-se um momento
diamagnetico causado pelo efeito Meissner, correspondendo a expulsdo parcial do fluxo
magnético aplicado.

Existe ainda um outro procedimento, denominado FCW (Field Cooled Warming),
onde realiza-se as medidas durante o aquecimento da amostra ap06s o resfriamento através da
transicdo na presenca de campo magnético aplicado. Este roteiro pode ser revelador de indicios
de transi¢Oes estruturais.

Para a determinacdo da temperatura de irreversibilidade, Ti.r, em geral subtrai-se a curva
ZFC da FC. Aumentando-se paulatinamente a temperatura, 0 ponto em que a diferenca
Mzec — Mgc torna-se nulo assinala a posicdo de Ti,. Considera-se a existéncia de
reversibilidade magnética e que o sistema se encontra em equilibrio termodindmico em toda a
regido em que Mzec — Mgc = 0. Realizando-se estas medidas para diferentes valores de campo
magnético aplicado, podemos determinar uma linha de irreversibilidades magnéticas Tix(H)
num diagrama do tipo H x T.

Podemos exemplificar o estudo de irreversibilidades utilizando curvas ZFC e FC de
uma amostra supercondutora de Bag 72Ko.2sFe2AS;, como mostra a Figura 2.4. Neste caso, nota-
se que abaixo de uma certa temperatura Ti.r (< T¢), que € funcdo do campo aplicado, o material
exibe um comportamento magnético ndo-reversivel. Observa-se ainda a ocorréncia de uma
regido de temperaturas (Tir < T < T¢) na qual as curvas ZFC e FC convergem em um
comportamento reversivel. O fendmeno surpreendente € a existéncia deste regime reversivel
abaixo de T, o qual pode se estender por um consideravel intervalo de temperatura. Nos
supercondutores metélicos cléssicos, o potencial de aprisionamento de vortices (pinning) torna

distintas as curvas ZGC e FC para todas as temperaturas inferiores a T.
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Figura 2.4 - Figura esquematica das irreversibilidades magnéticas observadas a partir da aplicagéo dos

procedimentos ZFC e FC em medidas de magnetizacdo de uma amostra de Bag 7,Ko2sF€.As, [179].

2.2 — Transporte Eletronico

A resistividade elétrica p de um metal magnético pode ser facilmente medida, ainda que
nem sempre o resultado seja de facil interpretacdo. Medidas de efeito Hall, Gteis para identificar
se a conducdo elétrica é feita por elétrons ou lacunas, e experimentos de magnetorresisténcia
séo importantes para o entendimento dos mecanismos de transporte eletronico relevantes. Nesta
secdo serdo apresentadas as técnicas de medida de magneto-transporte utilizadas neste trabalho.

Também se apresenta a técnica usada em medidas de efeito termoelétrico de Seebeck.

2.2.1 - Plataforma PPMS

Os experimentos de resistividade elétrica, efeito Hall e magneto-resisténcia foram
realizados no Instituto de Fisica da UFRGS em uma plataforma PPMS (Physical Properties
Measurements System) da empresa Quantum Design® Inc. Pode-se dividir o PPMS em trés
partes principais: criogenia, eletronica base e modulos opcionais. A criogenia é formada por um
criostato baseado num dewar super-isolado contendo hélio liquido esquematizado na figura 2.7.
Dentro do criostato estdo o magneto supercondutor, o sistema de termometria e a camara de

amostra, ilustrados esquematicamente na Figura 2.8.
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Refletores de radiagdo eletromagnética
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Figura 2.7 - Corte transversal do dewar do PPMS [180].

O dewar, cujo pescogo contém cinco refletores de radiacdo eletromagnética, é composto
de um reservatdrio de hélio liquido com capacidade de 30 litros, um depdsito de carvéo
ativado e uma camara evacuada revestida com uma camada superisolante. Dentro do
reservatorio de hélio estdo o magneto supercondutor, o sistema de termometria e a cAmara de
amostra (ver Figuras 2.8 (a) e (b)). O sistema opera em um intervalo de temperatura de 2 K a
400 K e possibilita a aplicagcdo de campos magnéticos entre -90 kOe e +90 KOQe.

A eletronica base é formada pelo mddulo 6000, responsavel por gerenciar todas as acoes
necessarias para o funcionamento da plataforma PPMS, tais como: o controle dos sensores de
temperatura, do aquecimento e resfriamento das amostras, do sensor de nivel de hélio liquido,
da chave de fluxo de gas, da chave de fluxo de ar e do sistema de vacuo. O controle da fonte de
corrente para a bobina supercondutora é feito pelo médulo 6700. O diagrama em blocos do
PPMS (Figura 2.9) ilustra de forma esquematica como os dispositivos sdo gerenciados pelo
modulo 6000.

O software Multi-Vu, desenvolvido pelo fabricante do equipamento, é usado para enviar
0s comandos para 0 modulo 6000 via computador. Nas medidas de transporte elétrico utilizou-
se 0 modulo de transporte AC. Os valores de corrente aplicada foram variam 0,5 mA e 5,0 mA,

dependendo da amostra. A freqliéncia utilizada nas medidas AC foi de 37 Hz.
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Figura 2.8 - (a) Estrutura interna do criostato com os principais componentes da sonda do PPMS. (B) Corte

transversal da regido da bobina supercondutora e do porta amostras [180].
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Figura 2.9 - Diagrama em blocos do sistema PPMS [180].
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2.2.2 — Preparacdo das amostras para a medida de transporte elétrico

O objetivo de uma experiéncia de transporte eletrdnico é determinar a resisténcia
elétrica do material analisado, e a sua possivel dependéncia com a variacdo da temperatura e
com a aplicacdo de campo magnético. Dependendo da orientacdo do campo aplicado em
relacdo a corrente elétrica, e da geometria de contatos elétricos escolhida, medidas de
magnetorresistencia e de efeito Hall podem ser realizadas.

A primeira etapa numa experiéncia de transporte elétrico, quando possivel, é a
conformacdo da amostra numa geometria favordvel. Quando trabalhamos com sistemas
ceramicos policristalinos ou ligas metélicas, frequentemente obtemos amostras na forma de
paralelepipedos, o que permite a determinacéo de suas dimensdes geométricas com facilidade.
No caso de monocristais pequenos, em geral é feita uma estimativa dos pardmetros
geométricos. A etapa seguinte € o estabelecimento de contatos elétricos que permanegam
estaveis durante as ciclagens em temperatura e em campo magnético. Neste trabalho, usou-se a
técnica de quatro pontas, onde os contatos elétricos foram feitos com fios de cobre fixados a
superficie da amostra com cola prata.

As amostras utilizadas nas medidas de resistividade elétrica foram, quando possivel,
cortadas e conformadas na forma de paralelepipedos. Para o estabelecimento dos contatos
elétricos na geometria longitudinal, quatro tiras paralelas de cola prata foram pintadas sobre
uma das superficies da amostra: duas nas extremidades e duas na parte central, conforme
mostra a Figura 2.10. As tiras externas sdo usadas para entrada e saida da corrente elétrica (i),

enquanto que entre as tiras centrais mede-se a diferenca de potencial (V). Assim, obtém-se a

o o V « .
resisténcia elétrica (R=-—). Supondo que a seccdo transversal da amostra € constante,
i

determinamos resistividade elétrica p através da expressao:

(2.11)

onde, “I” é a largura da amostra, “e” é sua espessura e “d” é a distancia entre os contatos

elétricos de diferenca de potencial.
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Figura 2.10 - Disposi¢do dos contatos elétricos depositados sobre amostras estudadas em medidas de

resistividade elétrica: “d” é a disténcia entre os contatos elétricos usados para a medida de diferenca de

LIPS I A

potencial elétrico, “I”” é a largura da amostra e ““e”’é sua espessura.

O estabelecimento dos contatos elétricos tal qual ilustrado na Figura 2.10 permite, além
da medida da resistividade elétrica em campo nulo, a obtencdo da magnetorresisténcia
longitudinal (ou transversal), nas situaces em que o campo magnético é aplicado na dire¢éo
paralela
(ou perpendicular) a corrente elétrica. Nas medidas de efeito Hall a diferenca de potencial é lida
na dire¢do perpendicular a da corrente elétrica. Neste caso duas tiras paralelas de cola prata
foram pintadas nas extremidades da superficie da amostra e em trés pontos nas laterais. As tiras
sdo para entrada e saida da corrente elétrica, enquanto que nos pontos laterais mede-se

diferencgas de potencial. Esta configuracéo esté representada na Figura 2.11. Entre os pontos A

e C mede-se a magnetorresisténcia transversal (H L i) e entre os pontos B e C mede-se o
potencial Hall.

Pode-se realizar as experiéncias de efeito Hall e magnetorresisténcia utilizando-se a
opcdo fornecida pelo moédulo de transporte eletrdnico da plataforma PPMS, ou utilizar um
procedimento alternativo. Este, permite obter simultaneamente medidas de efeito Hall e
magnetorresisténcia, com precisdo igual ou melhor que o procedimento padréo oferecido pelo
fabricante, tendo a vantagem de otimizar o tempo da aquisicdo de dados. Além disso, o
procedimento alternativo possibilita efetuar uma correlacdo efetiva entre ambas experiéncias,
uma vez que as tensdes elétricas que estdo envolvidas na obtencdo da magentorresisténcia e do
efeito Hall s&o medidas simultaneamente. O procedimento alternativo consiste em, estando a
temperatura estavel, para um determinado valor de corrente elétrica passando através da
amostra, aplica-se o campo magnético desejado e realiza-se a leitura da diferenca de potencial

entre contatos situados em lados opostos da amostra. Este valor pode ser convenientemente

definido pelo simbolo V", onde N o sentido do campo magnético aplicado. Apds o registro de

V", o sentido do campo magnético ¢ invertido, e obtemos o valor de tenséo V S . Para a medida
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de tensdo elétrica nesse caso, utiliza-se apenas um dos contatos, A ou C (ver Figura 2.11).
Escolhemos o que estiver o mais proximo possivel da linha pontilhada transversal & corrente e
que passa pelo ponto B. A sequéncia do experimento é dada pela repeticdo desse procedimento

em outras temperaturas. Os valores de tenséo utilizados na obten¢do da magnetorresisténcia sdo

dados por:
VARA'A
v, = (—+) (2.12)
2
enguanto que a tensdo Hall é dada por:
VARRA

Assim, utilizando a expressdo 2.11 para determinar a resistividade elétrica, pode-se

definir a magnetorresisténcia em funcdo do campo magnético aplicado como

Ap:pﬁﬂ—p0*=® , (2.14)
p(H =0)
e, a resistividade Hall é obtida da expressao
eV
Py =—1" (2.15)

i
onde e é a espessura da amostra, i é a corrente elétrica e V,, € a tensdo Hall, obtida pela

equacdo 2.13.

Vi

Figura 2.11 - Disposi¢do dos contatos elétricos sobre uma amostra utilizada em medidas de magnetorresisténcia
transversal e de efeito Hall. Entre as tiras externas (1) passa a corrente elétrica, V, (tensdo longitudinal) é a
diferenca de potencial entre os pontos A e C, e V7 (tensdo transversal) € a diferenca de potencial entre os pontos
BeC.
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2.3 — Efeito Termoelétrico

O estudo da termoeletricidade origina-se na descoberta do termopar, a partir do trabalho
de Alessandro Volta (1800) que concluiu que os espasmos elétricos nas pernas de sapos,
estudados por Luigi Galvani (1780), eram oriundos do contato entre dois metais dissimilares.
Apos a descoberta de Volta, a pesquisa na area de fendmenos termoelétricos teve importante
contribuicdo de Thomas Seebeck (1821), Jean Peltier (1834) e William Thomson — Lorde
Kelvin (1848 - 1854). Os efeitos termoelétricos estdo relacionados a trés coeficientes
caracteristicos, o coeficiente Seebeck, o coeficiente de Peltier, que descreve a variacdo da
quantidade de calor reversivel da juncdo por unidade de corrente, e o coeficiente Thomson, que
descreve a variagdo da quantidade de calor reversivel em um condutor homogeénio simples por
unidade de gradiente de temperatura por unidade de corrente. O efeito Seebeck esté relacionado
a conversdo de energia térmica em energia elétrica com o aparecimento de uma corrente
elétrica na malha. A tensdo Seebeck se refere a forca eletromotriz f.e.m. térmica em uma
condicdo na qual a corrente elétrica seja nula, ou em outras palavras, que o circuito esteja em
malha aberta. A polaridade e a magnitude da tenséo Seebeck dependem tanto das temperaturas
das juncdes quanto dos metais com 0s quais o termopar é construido.

O experimento de transporte térmico foi realizado, com a colaboracdo dos
pesquisadores Raquel de Almeida Ribeiro e Marcos de Abreu Avila, em uma plataforma PPMS
semelhante & utilizada nas experiéncias de magneto-transporte descrita na se¢do 2.2.1. Utiliza-
se 0 mddulo denominado Thermal Transport Option (TTO), o qual permite a realizagdo de
medidas de condutividade térmica e poder termoelétrico, ou também denominado de
coeficiente Seebeck, expresso em Volt/K.

No software utilizado pelo TTO as unidades de medida da condutividade térmica, x, é
indicada em unidades de Watts/(metro.Kelvin), (W/mK), do coeficiente Seebeck, a, é expresso
convenientemente em Volt/Kelvin (V/K), a resistividade elétrica, p, é definida em unidades de
ohm.metro (Q.m) e a temperatura € medida em Kelvin. Assim, a figura de mérito termelétrica,

ZT = «*T/px, é adimensional quando as unidades MKS séo escolhidas para cada grandeza.

2.3.1 — O sistema de medidas e preparagdo das amostras para a medida

de transporte térmico

O sistema de medidas determina o coeficiente Seebeck criando uma diferenga de
temperatura entre dois pontos mais externos da amostra, como ilustra a Figura 2.12 — (a). Em

um deles é conectado um aquecedor, que exerce o papel de uma fonte térmica quente, e no
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outro é conectada a fonte fria, um terminal refrigerado pelo sistema criogénico. Por estes
pontos, em que é aplicado um pulso de calor que cria um gradiente de temperatura, também é
possivel aplicar corrente elétrica. Em dois pontos centrais da amostra sdo fixados contatos
elétricos conectados, cada um deles, a dois termdmetros. A temperatura medida por cada
termOmetro est4 de acordo com a temperatura da fonte (quente/fria) mais proxima. Através dos
contatos internos, também é possivel monitorar a evolucdo da variacdo da tensdo Seebeck
durante o pulso de calor. A amostra € instalada dentro de um cilindro que blinda a radiacéo
térmica. Usa-se 0 método de quatro pontas para aplicacdo dos contatos, onde o0s quatro contatos
estdo conectados individualmente a fonte quente, ao termémetro quente, ao termdmetro frio e &
fonte fria. O fabricante indica o uso de duas cola tipo epdxi (SILVER-FILLED H20E e TRA-
BOND 816H01 EPOXY) para a confeccdo dos contatos elétrico e térmico. A Figura 2.12-(a)

mostra uma amostra idealizada montada na configurag&o utilizada neste trabalho.

Aquecedor

Termbmetro
contato-quente

Fita de cobre

Fluxo de energia sob
il forma de Calor

2,

Cola epoxi
Termbémetro
contato-frio &
@ Fonte Fria
(@ (b)

Figura 2.12 (a) Contatos térmicos e elétricos de uma amostra para medida de transporte térmico. (b) Instalagéo

da amostra no porta-amostra com o cilindro de blindagem de radiagéo [180].
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Capitulo 3 - Rutenocupratos

Neste capitulo descreve-se, inicialmente, a preparacdo e a caracterizacdo com difracéo
de raios-x e microscopia eletrdnica das amostras estudadas de rutenocupratos. A seguir é feita
uma investigacdo detalhada da magnetizacéo, da resistividade elétrica, da magnetorresisténcia e

do efeito Hall destas amostras.

3.1 Preparacdo das amostras

3.1.1 Sintese e Tratamentos Térmicos

Amostras de RuSr,GdCu,0g (Ru(Gd)-1212) foram preparadas atraves do processo de
reacdo em estado solido, em colaboracdo com o professor Alcione Roberto Jurelo, da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), PR. Primeiramente, reuniram-se 0s 0xidos
precursores nas quantidades necessarias para a obtencdo da estequiometria RuGd-1212. Os
Oxidos utilizados foram RuO,, CuO, Gd,O; e SrCOs, cujas purezas estdo relacionadas na
Tabela 3.1. A massa inicial de cada um dos componentes é determinada através de um célculo
estequiométrico. Para processar uma amostra com massa nominal de 1,0 g, por exemplo, a

quantidade necesséria de cada um dos 6xidos esté calculada na Tabela 3.1.

RUO, Cuo Gd,0; SICO;
Massa (mg) 1732 206,9 235,8 384,1
Pureza (%) 99,9 99,99+ 99,9 99,995

Tabela 3.1 — Massa estequiométrica e pureza dos Oxidos precursores para obtencéo de amostras de Ru(Gd)-1212.

Objetivando a confeccdo de amostras de 5g, mediu-se a massa dos 6xidos precursores
em uma balanca com precisdo de 0,1 mg. Apds a pesagem, os pds foram colocados em um
almofariz e macerados manualmente por 1 hora, homogeneizando a mistura para a otimizagédo
do processo de reacdo em estado sélido. Foram confeccionadas amostras seguindo trés
tratamentos térmicos distintos. As amostras sdo denominadas Ru-A, Ru-B e Ru-C.

Inicialmente, com a mistura j& macerada, o p6 foi acomodado em um cadinho de
zirconia e calcinado a 960 °C por 12 horas. Essa primeira queima foi feita ao ar. Apos esta
etapa, a mistura foi novamente macerada por 1 hora, e, em seguida, prensada para formar
pastilhas cilindricas. Estas pastilhas foram sinterizadas na temperatura de 1010 °C, por 24
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horas, em fluxo continuo de nitrogénio. O segundo estagio da preparacdo diferencia as
amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C. Inicialmente as pastilhas obtidas na etapa anterior foram
quebradas e maceradas por 1 hora. O po resultante foi prensado e as novas pastilhas foram
levadas ao forno a 1050 °C por 12 horas (Ru-B), 20 horas (Ru-C) e 24 horas (Ru-A) em fluxo
continuo de oxigénio.

A terceira etapa transcorreu de forma semelhante ao processo anterior, ocorrendo a
quebra das pastilhas resultantes do segundo estdgio, a maceracdo do p6 por 1 hora, a prensagem
e a colocagdo das amostras no forno para sinterizar a 1055 °C por 12 horas (Ru-B), 20 horas
(Ru-C) e 24 horas (Ru-A) em fluxo de oxigénio.

A Ultima etapa foi comum a todas as amostras e consistiu, mais uma vez, em quebrar a
pastilha, macerar o pé por 1 hora e prensa-lo. Apds esse processo, as pastilhas foram
oxigenadas em 1060 °C durante seis dias. Por fim, o forno foi programado para que sua
temperatura fosse reduzida de 1060 °C até a temperatura ambiente em 30 horas, ou seja, a
diminuicdo da temperatura foi feita bem lentamente nessa etapa. Durante o preparo, entre as
queimas, as amostras foram prensadas quatro vezes. A pressdo utilizada foi sempre de
300 kgf/cm?, e o tempo de prensagem foi de aproximadamente 1 minuto. O tratamento térmico
usado na preparacdo das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C estd esquematizado, respectivamente,
nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3.
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Figura 3.1 - Tratamento térmico utilizado na preparagéo da amostra Ru-A, mostrando os diversos recozimentos

em temperaturas elevadas realizados em atmosferas de nitrogénio (N,) e oxigénio (O,).
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Figura 3.2 — Tratamento térmico utilizado na preparacao da amostra Ru-B difere do utilizado na preparagao da

amostra Ru-A apenas no tempo dos dois primeiros recozimentos em atmosfera de oxigénio.
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Figura 3.3 — Tratamento térmico utilizado na preparacao da amostra Ru-C. Este processo difere do utilizado nas

demais amostras apenas no tempo dos dois primeiros recozimentos em atmosfera de oxigénio.
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3.1.2 Formato das amostras

As amostras utilizadas nos estudos de magneto-transporte, inicialmente cilindricas,
foram cortadas e conformadas na forma de paralelepipedos. Para o estabelecimento dos
contatos elétricos, quatro tiras paralelas de cola prata foram pintadas sobre uma das superficies
da amostra: duas nas extremidades e duas na parte central, conforme mostra a Figura 3.4. As

tiras externas sdo para entrada e saida da corrente elétrica (i), enquanto que entre as tiras

centrais mede-se as diferencas de potencial (V). Assim, obtém-se a resisténcia elétrica (R =—).
i

d
—

Ny &

Figura 3.4 - Disposicdo dos contatos elétricos nas amostras RuGd-1212, onde ““d”” é a distancia entre os contatos
elétricos usados para a medida de diferenca de potencial elétrico, “I”” é a largura da amostra e “e”’é sua

espessura.

Para obtencdo dos valores de resistividade é necessario ter conhecimento das dimensdes

geométricas de cada amostra. Esses parametros estdo especificados na Tabela 3.2.

nosre | O @ e [ gD | Esveis @
Ru-A 3,1 3,15 1,23
Ru-B 4,2 3,21 1,83
Ru-C 15 1,92 1,19

Tabela 3.2 - Dimensdes das amostras de RuSr,GdCu,Os estudadas com medidas de transporte.

A expressdo (3.1) abaixo permite a obtencdo da resistividade elétrica
_R-l-e
d i)

onde “p ”é a resistividade elétrica, “R” € a resisténcia elétrica, “I” é a largura da amostra, “e” €

3.0

a espessura da amostra e “d” € a distancia entre os contatos elétricos de diferenca de potencial.
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As amostras para medidas de magnetizacdo foram confeccionadas na forma aproximada
de cilindros longos, cuja massa e dimensdes estdo especificadas na Tabela 3.3. Estas amostras
foram instaladas de modo que sua dimensdo maior fosse paralela & orientacdo do campo

magnético aplicado. Desta forma, os efeitos desmagnetizantes sdo minimizados.

Amostra | Massa (mg) | Dimens&o maior (mm) | Dimensdo menor (um)

Ru-A 2,4 2,3 320
Ru-B 2,7 1,9 450
Ru-C 1,9 1,7 310

Tabela 3.3 - Dimensdes das amostras de RuSr,GdCu,Og estudadas nas medidas de magnetizagao.

3.1.3 Caracterizacédo por Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletronica

de Varredura

As amostras foram analisadas através de difracéo de raios-x, usando-se o método do pé.
Os difratogramas das trés amostras estudadas estdo apresentados na Figura 3.5 abaixo. Os picos
mais intensos, nos trés casos, ocorrem nos mesmos angulos de espalhamento. As demais linhas
relevantes também mostram boa concordéncia entre si e com os resultados de literatura [181],
[182].

A lei de Bragg:
nA =2dsenéd, (3.2)
juntamente com a equacao:
1 h* k* I?
Sl AN 3.3
d a* b® c? (33

permitem calcular os valores dos parametros de rede desse sistema (Tabela 3.3), onde n=1,d
é a distncia interplanar, a, b e ¢ sdo os pardmetros de rede da cela ortorrdmbica e h, k e | s3o os
indices de Miller. Para exemplificar a identificacdo dos indices de Miller, apresenta-se o

difratograma da amostra Ru-C (Figura 3.6)
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Figura 3.5 — Difratograma de raios-x das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C.
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Figura 3.6 — Difratograma de raios-x indexado para a amostra Ru-C.

75



A Tabela 3.4 compara os valores dos parametros de rede obtidos das anélises de raios-x

para as amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C. Para comparacdo, estdo também listados valores
reportados na literatura.

Ru-A Ru-B Ru-C Ref. [181] | Ref. [182]
a=b(A) | 3841(1) | 3,839(1) | 3,843(1) | 3,83841(2) | 3,839(1)
c A 11548(1) | 11524(1) | 11,552(1) | 11,5731(1) | 11,536(1)

Tabela 3.4 - Parametros de rede obtidos das anélises de raios-x para as amostras Ru-A, Ru-B
e Ru-C.

A andlise por microscopia eletrdnica de varredura das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C,
ilustrada pelas Figura 3.7 (a), (b) e (c), respectivamente, revela o acentuado carater granular
destes sistemas. As amostras Ru-A e Ru-C apresentam uma homogeneidade maior do que a
amostra Ru-B. Observa-se que 0s graos das amostras sdo muito pequenos, com tamanhos da
ordem de 1 a 3 um. Comparando-se as amostras mais homogéneas (Ru-A e Ru-C), nas quais 0

tamanho de grdos € mais uniforme, observa-se que a porosidade é maior na amostra Ru-A. Na
amostra Ru-A a coalescéncia dos grdos também é maior.

17 47 SEM_SEI

Figura 3.7 - Imagens obtidas via Microscopia Eletronica de Varredura das amostras de RuSr,GdCu,Os.
(a) Ru-A, (b) Ru-B (c)Ru-C. A ampliacdo da amostra Ru-C é de 5000 vezes.
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3.2 Caracterizacdo Magnética

Nesta secdo serd apresentada a caracterizacdo magnética das amostras estudadas do
sistema RuSr,GdCu,0Og. Nesse estudo deve-se ter atencdo com as unidades adotadas para as
grandezas fisicas relevantes. Assim, os campos magnéticos sdo medidos em kOe e as
magnetizagbes em emu/g. Em algumas situagOes especiais, 0 campo e a magnetizacdo sdo

expressos em unidades Sl. As temperaturas séo expressas em K.
3.2.1 — Magnetizagdo ZFC e FC em baixos campos aplicados

As medidas de magnetizagdo, realizadas segundo os procedimentos ZFC-FC,
possibilitam o acompanhamento qualitativo do comportamento magnético das amostras de
RuGd-1212 em funcéo da temperatura. Campos magnéticos entre 0 e 50 kOe foram aplicados
nas amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C. Como ja referido, as amostras foram cortadas na forma de
agulhas, de modo a minimizar os efeitos desmagnetizantes. As medidas de magnetizacdo da
amostra Ru-A em campos aplicados H = 10 kOe, 30 kOe e 50 kOe foram realizadas no IFGW-
Unicamp, com a colaboragdo do pesquisador Robson R. da Silva. Todas as demais medidas
foram realizadas no IF-UFRGS. A Figura 3.8 apresenta medidas de magnetizacdo em muito
baixo campo (H = 5 Oe = 398 A/m). Pode-se observar que, com a diminuicdo da temperatura,
as trés amostras apresentam um comportamento paramagnético até Ty ~ 133 K, onde ocorre
uma transicdo para um estado dominantemente antiferromagnético. Essa transicdo € devida ao
ordenamento magnético da sub-rede dos ions de Ru.

E evidente, no entanto, que uma contribuicio tipo ferromagnética & magnetizaco
também se manifesta nas medidas FC abaixo de 133 K. O momento magnético estimado das
curvas de magnetizacdo é de aproximadamente 0,1 pg por a&tomo de Ruténio. A origem deste
termo ferromagnético é controvertida, conforme discusséo da secéo 1.4.4 do capitulo 1.

Nas curvas ZFC, em temperaturas inferiores a 25 K, é possivel a observacdo de uma
contribuicdo diamagnética relacionada ao estabelecimento do estado supercondutor. Observa-se
que a contribuicdo diamagnética torna-se relevante em temperaturas abaixo daquela em que a
resistividade se torna nula (Tco). Esse comportamento é tipico de sistemas granulares cujos
grdos sdo muito pequenos. Somente quando correntes de blindagem circulam em regides
macroscopicas da amostra o diamagnetismo torna-se observavel.

As diferencgas nas curvas de magnetizacdo das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C séo sutis,
porém significativas. Nas curvas ZFC podemos observar que, na amostra Ru-C, a contribuicéo

diamagnética ocorre abaixo de Tco ~ 26,6 K. Na amostra Ru-A, esta contribuicdo é visivel
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abaixo de T¢p ~15,5 K, enquanto que, na amostra Ru-B, observamos o mesmo efeito somente
abaixo de T¢o ~ 8,7 K. As diferencas observadas entre as temperaturas Ty sdo relacionadas ao
processo de preparagdo das amostras, que produzem estados de oxigenag&o diferentes para cada
uma delas. Entretanto os diferentes contetidos de oxigénio afetam fracamente o comportamento
magnético do sistema na fase normal, pois sdo pequenas as diferencas entre as temperaturas de
ordenamento magnético nas amostras Ru-A (Ty ~ 135,7 K), Ru-B (Ty ~ 135,2 K) e Ru-C

(Tm~132,7 K).
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Figura 3.8 - Magnetizagdo ZFC-FC das amostras de RuSr,GdCu,0gem H =5 Oe. Observa-se a irreversibilidade
magnética abaixo de Ty, e a contribuicdo diamagnética do estado supercondutor, que se manifesta claramente

somente nas medidas ZFC.

As curvas ZFC-FC, em baixos campos magnéticos aplicados, evidenciam o

comportamento irreversivel da magnetizacdo. Uma possivel interpretacdo destas

irreversibilidades est associada & presenca de “canting” no ordenamento dos momentos

magnéticos nesse sistema. Isto implica que o estado antiferromagnético é frustrado,
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possibilitando a existéncia de uma componente fracamente ferromagnética na orientacéo

cristalina paralela aos planos de Ru-O,, conforme a interpretacdo discutida na secéo 1.4.4.

Em altos campos magnéticos aplicados, o comportamento magnético do RuGd-1212
ndo varia muito em funcdo da amostra estudada. A Figura 3.9 mostra a magnetizagdo das

demais.

amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C. A magnetizagdo da amostra Ru-B é quantitativamente mais
intensa. Esta diferenca € devida ao menor contetudo de oxigénio desta amostra comparada as
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Figura 3.9 - Magnetizagdo FC das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-Cem H = 10 kOe. Observa-se que o
comportamento qualitativo das amostras é semelhante. Quantitativamente, a amostra Ru-B apresenta uma

resposta magnética mais intensa que as amostras Ru-A e Ru-C.

3.2.2 — ContribuicGes & Magnetizacédo do RuGd-1212

Nas medidas realizadas em campos magnéticos aplicados da ordem de varias dezenas de
Oe na amostra Ru-B o sinal diamagnético é suprimido, conforme mostram o0s resultados
obtidos em H = 500 Oe na Figura 3.10. Esta supressao também ocorre nas medidas realizadas

nas demais amostras. No campo aplicado de H = 5 kOe se pode observar que a irreversibilidade

ZFC-FC é também suprimida e uma forte componente paramagnética, devida principalmente

aos spins livres do Gd, domina a magnetizacdo na regido de baixas temperaturas. Em

temperaturas abaixo de 50 K a magnetizacdo aumenta fortemente com o decréscimo da
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temperatura, caracterizando um comportamento do tipo Curie-Weiss. Em T = 2,8K observa-

se um pico (inserto da Figura 3.10) que assinala o ordenamento magnético da sub-rede de Gd.
O ordenamento da sub-rede de Gd € do tipo antiferromagnético, no qual os spins se organizam
conforme mostrado na Figura 1.16-(a), construida com base em resultados de difracdo de
néutrons [183].

20 L\

10 4

M (emu/q)

5 900 Oe FC —o—5kOeFC | A

5 kOe ZFC

| 500 Oe ZFC]|

T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3.10 — Magnetizagédo da amostra Ru-B para campos magnéticos aplicados H = 500 Oe e H = 10 kOe. Nas

medidas FC e ZFC observa-se 0 maximo que assinala o ordenamento da sub-rede dos momentos magnéticos de

Gd. O inserto mostra uma visdo ampliada do pico em Thfd =~ 28K.

A Figura 3.11 mostra as curvas de magnetizacdo medidas na amostra Ru-B em Vvérios
campos aplicados entre 10 e 50 kOe. Medidas semelhantes foram realizadas nas amostras Ru-A
e Ru-C.

Supbe-se que a magnetizacdo total medida (M) é composta por duas contribuices
principais, ou seja:

M=M,+Mg,, @
onde My, é relacionada & magnetizacdo ferromagnética produzida pelos momentos do Ru

e M, €acontribuicdo dos momentos de Gd, que se supde ser do tipo paramagnética, ou seja:
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Mg  C
H T-T.)' @)

onde C é uma amplitude critica, y € o expoente critico e Tc é a temperatura critica de

ordenamento magnético.

70 T T T T T T T T T T T T T

M (emu/qQ)

| |
-50 0 50 100 150
Temperatura (K)

| | |
200 250 300

Figura 3.11 — (a) Magnetizacdo da amostra Ru-B para campos magnéticos aplicados entre 10 kOe e 50 kOe.

3.2.3 — A Magnetizacao da Sub-Rede de Gd

No presente estudo das propriedades magnéticas do RuGd-1212 supde-se a validade da
equacao (1). Isto significa que a interagdo entre os subsistemas magnéticos relacionada aos Ru
e Gd ndo é considerada explicitamente. Inicialmente, verificou-se a possibilidade de que a
contribuicdo paramagnética da sub-rede de Gd fosse inteiramente responséavel pela dependéncia
em temperatura e dominasse quantitativamente a magnetizagdo no regime de baixas
temperaturas. Como tentativa para isolar a contribuicdo do subsistema de Gd, realizou-se a

analise dos dados representado-os na forma
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M =M,(H,T)+ Ti‘@d , )

Gd
N

tal como exemplifica a Figura 3.12. Os dados sé&o obtidos a partir da medida de magnetizacéo

da amostra Ru-B, para campo magnético aplicado de 5 kOe.

16 T v T
M = Mo(H,T) + x(T+Ta) ™"
12 .
=)
E
s 8 I
=
4 H_= 5 kOe (FC) i
0 I

0.00 0.05 0.10
(T+Tn) ™" (K

Figura 3.12 — Magnetizacdo da amostra Ru-B para campo magnético aplicado 5 kOe em

funcéo de (T +T5¢)™.

A Figura 3.12 mostra que, efetivamente, no regime de baixas temperaturas, a
magnetizacdo total do RuGd-1212 varia com o inverso da temperatura. Entretanto, a analise
simples exemplificada pela Figura 3.12 resulta em momentos magnéticos efetivos para os ions
de Gd que séo fortemente dependentes do campo aplicado, segundo mostra a Figura 3.13.

Os resultados da Figura 3.13 pdem em divida a analise simples baseada na equagéo (3)
e sugerem que ndo se pode descrever a magnetizacdo de baixa temperatura no RuGd-1212
supondo que a contribuicdo do tipo paramagnética se deve unicamente a sub-rede do Gd.
Chega-se @ mesma conclusdo aplicando-se esta analise &s medidas de magnetizacdos nas

amostras Ru-A e Ru-C. Assim, neste estudo, optou-se por calcular a contribui¢do da sub-rede
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do Gd a magnetizagdo total das amostras de Ru-1212 supondo-se que M, pode ser descrita

pela lei de Curie-Weiss.

10 T T T T T T T T T T

pH (T)

Figura 3.13 — Momento magnético para a sub-rede do Gd em fungédo do campo aplicado. Os valores para o
momento magnético sdo estimados através dos ajustes de dados de baixas temperaturas, com a equagao (3),
conforme mostrado na Figura 3.12. Este resultado é obtido a partir das medidas realizadas na amostra Ru-B. As
analises do mesmo tipo realizadas nas amostras Ru-A e Ru-C também resultam em valores do momento magnético

do Gd fortemente dependentes do campo magnético aplicado.

Entdo, escreve-se:

MGd _ CCW
H  ([T+1) “)

ou seja, usa-se a aproximagdo de campo médio e a temperatura de Néel medida, TS =2,8K,
para representar a temperatura critica extrapolada da fase paramagnética. O parametro C, é a
constante de Curie-Weiss, definida no SI como:

Gd 2 2
CCW — nV /log ﬂBJ (J +1) , (5)
3k,

onde 7y'é adensidade dos momentos magnéticos de Gd, com J=S=72. A
densidade 7C" =5,876-102'm™ € estimada a partir de %C ,onde v, é o volume da cela
unitaria. Na equacéo (5), ks  a constante de Boltzmann (ks = 1,38 . 10 J/K), ug é 0 magneton
de Bohr (g =9,27 .10 J/T) e o fator de Landé parao Gd é g = 2.

Obtém-se, com a equacdo (5), C., =0.9656K A contribuicdo paramagnética da sub-
rede do Gd & magnetizacdo das amostras estudadas de RuGd-1212, calculada com a equagéo

(4), esta mostrada na Figura 3.14.
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3.2.4 — A Magnetizacdo da Sub-Rede de Ru

A hipotese basica da presente analise das propriedades magnéticas do RuGd-1212
consiste em admitir que as sub-redes de Gd e Ru contribuem aditivamente a magnetizacao total
do sistema. Assim, uma vez que se considera que a contribui¢do da sub-rede de Gd é descrita

pela lei de Curie-Weiss, obtém-se a contribuicdo da sub-rede do Ru pela simples subtracéo:

Co -H
M Ru — M Medido ~ TCV_:I_T | (6)
N

onde Mpedido € @ magnetizacdo total medida. Na Figura 3.14 estdo exemplificadas as
contribuigdes Mgy € Mgy juntamente com a magnetizacgéo total Muedido, €M medidas realizadas

com H = 10 kOe nas amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C.

T T T T T T T T T T T
1.5 -
_ MMedido (a) J
1.0 4 -
-
| ! | v
. 415
£ (b)) -
< 110
a ]
-4 05
= -
, ’ 0.0
© ]
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Ru-C |
L} l L}
250 300

T (K)

Figura 3.14 — Magnetizacao total medida, em H = 10 kOe, e contribui¢bes das sub-redes do Gd e do Ru,

para as amostras Ru-A (a), Ru-B (b) e Ru-C (c).
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A Figura 3.15 mostra 0 momento magnético por ion de Ru para as amostras Ru-A, Ru-
B e Ru-C em funcgdo da temperatura, em varios campos aplicados. O momento magnético gy
foi calculado a partir das magnetizacbes Mg, obtida dos dados experimentais segundo a
equacao (6) e mostradas nas Figuras 3.14 (a), (b) e (c). O célculo do momento magnético a

partir da magnetizagdo € feito através da relagdo u., =n,M,, onde ny € 0 nimero de atomos

de Ru por unidade de volume no RuGd-1212. As magnetizagdes das trés amostras estudadas

neste trabalho sdo muito semelhantes, inclusive do ponto de vista quantitativo.

3
1 —o— 50 kOe (a)
5l —«— 30 kOe
14
0
(22
3.
~
=l
3
2 —m— 20 kOe
]_ -
0 |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 3.15 — Dependéncia com a temperatura do momento magnético do Ru no sistema RuGd-1212 para as
amostras Ru-A (a), Ru-B (b) e Ru-C (c). A seta indica o sentido do aumento de intensidade do campo magnético.

O momento magnético de Ru é extraido dos dados experimentais conforme discutido no texto.

A Figura 3.16 mostra a variacdo de ugr, para a amostra Ru-B em fungdo do campo
aplicado. Os dados de (uru/us) versus pgH sdo mostrados para as temperaturas fixas de 50, 75 e
100 K. Observa-se que ug, aumenta fortemente com o aumento da intensidade do campo
magnético e tende a saturar em altos campos aplicados. O comportamento mostrado nas
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Figuras 3.15 e 3.16 ndo pode ser atribuido a efeitos de rotacdo ou crescimento de dominios
ferromagnéticos induzidos pelo campo. De fato, ciclos de histerese no RuGd-1212 somente séo
observados em campos magnéticos muito fracos, tal como ocorre em materiais
ferromagneticamente macios. Assim, a resposta tipo ferromagnética nestes sistemas e, em
particular, o comportamento do momento magnético da sub-rede de Ru em fungdo de H,
mostrado na Figura 3.16, podem ser interpretados como originados pela supressao do efeito de
canting pelo campo magnético [184], ou, alternativamente, pelo alinhamento induzido pelo
campo dos momentos magnéticos de extensos polarons ferromagnéticos [185]. Este segundo
mecanismo tenderia a produzir um comportamento qualitativamente semelhante ao de sistemas

superparamagnéticos, o que de fato é compativel com os resultados mostrados na Figura 3.16
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_ - .
E ]
1 | / A/ -
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0 j , | | |
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Figura 3.16 — Dependéncia do momento magnético, para a amostra Ru-B, com o campo magnético

aplicado, em temperatura fixa.

Na Figura 3.17 mostra-se um gréfico do inverso da susceptibilidade DC, y,, =Mg,/H ,

em funcio da temperatura, determinada a partir dos resultados da Figura 3.15. E interessante
constatar que, no regime de temperaturas acima de Ty, a susceptibilidade yr, é
aproximadamente descrita pela lei de Curie-Weiss, ou seja,

I“IR CCW
=_Ru =—, 7
Ay H T+T, ()

independentemente do campo aplicado. O ajuste dos resultados da Figura 3.17 & equacéo (7)
permite estimar o momento magnético efetivo para o subsistema de Ru (ug,) das amostras
estudadas no regime paramagnético. Para as amostras Ru-A e Ru-C, cujas curvas de

susceptibilidade colapsam, obtém-se, ury = 3,4 (1) ws, enquanto que para a amostra Ru-B
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calcula-se wr, = 4,4 ug. Varios autores[186] supdem que o Ru no composto RuGd-1212 tem
valéncia 5+, com trés elétrons na camada 4d. Assim, o valor u = 3,4 ug encontrado para as
amostras Ru-A e Ru-C sugere que o estado fundamental preferencial da camada 4d no Ru é o
tyg (spin alto). Na amostra Ru-B, no qual a concentragdo de oxigénio é menor, 0 Ru teria
preferencialmente a valéncia 4+, com 4 elétrons na camada-d. O quarto elétron ocuparia um
estado de dubleto e4, mantendo a correlagéo tipo Hund com os elétrons do tripleto t,g. Nesse
cenério, 0 momento magnético seria u ~ 4,4ug, em acordo qualitativo com a observacéo
experimental para a amostra Ru-B.

1200

3ug ,/—-—10 kOe
- AN

800

400 H

T
0 100 200 300 400
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Figura 3.17 — Susceptibilidade magnética do subsistema Ru.

Deve-se notar, no entanto, que outros autores, empregando métodos distintos para a
obtencdo do momento magnético do subsistema Ru, encontram uma ampla gama de valores
para 0 momento magnético deste ion. Bernhard e colaboradores [186], por exemplo, reportam
que wry ~ lus, 0 que implica, ao contrario do que supomos, que o estado fundamental para a
camada 4d do Ru seria o dubleto ey, num estado de baixo spin. Por outro lado, Williams e
Kramer [187] encontram, na fase paramagnética, u ~ 3 us/Ru, em acordo com nossa estimativa
para as amostras Ru-A e Ru-C. Outras estimativas, variando de p ~1ug e 1 = 3ug em amostras
bem oxigenadas foram reportadas [81]. A aparente falta de concordancia pode tanto indicar a
variabilidade da valéncia do Ru, ou a formacéo de um fraco ferromagnetismo de bandas no

composto RuGd-1212.
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Os ajustes dos resultados da Figura 3.17 com equacéo (7), permitem também estimar,
por extrapolagdo da reta ao eixo horizontal, valores para as temperaturas de ordenamento
magnético (Ty) nas amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C, que foram determinadas como Ty = 140,7 K,
133,8 K e 138,5 K, respectivamente.

3.3 — Resultados de Resistividade Elétrica

3.3.1 — Resistividade Dependente de Temperatura

A Figura 3.18 ilustra o comportamento da resistividade elétrica das amostras estudades
de RuSr,GdCu,0g em funcdo da temperatura em campo magnético nulo. Nas amostras Ru-A e
RuC a resistividade decresce de modo aproximadamente linear com a temperatura, assim como
nas amostras com dopagem 6tima dos demais cupratos supercondutores, no intervalo entre 100
K e temperatura ambiente. Porém, abaixo de 100 K e até proximo da transi¢do supercondutora,
a resistividade destas amostras apresenta um leve aumento & medida em que a temperatura
decresce. Na amostra Ru-B, acima da transigdo supercondutora, a resistividade é superior as
duas outras amostras, e sua dependéncia com a temperatura possui caracteristicas do tipo
apresentadas por sistemas semicondutores.

Identifica-se nas curvas de resistividade versus temperatura da Figura 3.18 as seguintes

temperaturas caracteristicas:

0] Tco: temperatura abaixo da qual a resistividade elétrica é nula;

(i)  Tc: temperatura critica de transicdo para o estado supercondutor, identificada

pela temperatura de pico em dp/dT;

(iif)  Te: temperatura correspondente ao valor maximo que a resistividade atinge antes

da transicdo supercondutora;

(iv)  Twmin: valor minimo que a resistividade atinge entre a transicdo supercondutora e

a transicdo magnética;

(v) Twm: temperatura de transicdo magnética.
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Figura. 3.18 - Comportamento da resistividade elétrica das amostras policristalinas de RuSr,GdCu,0Og em fungéo
da temperatura. As temperaturas assinaladas representam caracteristicas marcantes dos resultados de
resistividade em funcéo da temperatura.

A Figura 3.19 ilustra a derivada da resistividade elétrica em fungdo da temperatura.

Comparativamente aos outros cupratos supercondutores, as amostras de rutenocupratos
apresentam uma transi¢cdo supercondutora muito larga. Como pode ser observado na Figura
3.19 (a), a derivada da resistividade elétrica em relagdo a temperatura indica que a largura da
transicdo supercondutora nas amostras Ru-A (T, = 18,4 K) e Ru-C (T, = 18,8 K) é de
aproximadamente 8 K, e na amostra Ru-B (T. = 14,2 K) é de 12 K. Nesta regido, uma boa
estimativa da temperatura critica (Tc) é obtida pelo pico da derivada. As caracteristicas gerais
da resistividade e da transicdo resistiva dos 6xidos supercondutores dependem fortemente do
método de preparacdo das amostras. A forte anisotropia desses sistemas € um dos fatores que
exerce influéncia para que a transicdo ndo ocorra de forma tdo abrupta como nos
supercondutores metalicos tradicionais. A largura da transigdo tende a ser maior em sistemas
policristalinos, onde os defeitos estruturais extrinsecos e intrinsecos, como a granularidade, as
fronteiras de gréos, as vacancias de oxigénio, as discordancias e outros, influenciam na
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modulacdo espacial do pardmetro de ordem em escalas comparaveis ao comprimento de

coeréncia.

Pode-se também observar um maximo bem definido em dp/dt (Figura 3.19-(b)) préximo

a Ty, indicando claramente o processo de ordenamento magnético nesta temperatura.

N
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Figura. 3.19 - Visao ampliada do comportamento da derivada da resistividade elétrica em funcdo da temperatura

das amostras estudadas de RuSr,GdCu,0Og. (a) Na regido da transicéo supercondutora, a posi¢éo de T, é dada

aproximadamente pelo pico da derivada, e a temperatura T, é definida quando dp/dt=0. (b) Na regi&o de

transicdo magnética observa-se um pico na temperatura de ordenamento.

3.3.2 — Resistividade em fungdo da temperatura em presenca de campo

magnético

A aplicacdo de campos magnéticos em amostras policristalinas dos cupratos

supercondutores produz o enfraquecimento das ligagbes intergranulares, o que acarreta

alteracbes nas propriedades de transporte eletronico nas

imediagbes da transicdo

supercondutora. Assim, ocorre um alargamento global na transi¢do, diminuindo a temperatura

na qual € estabelecido o estado de resisténcia nula. Um efeito semelhante é provocado pelo

aumento da densidade de corrente elétrica. Em campos magnéticos suficientemente altos, o
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alargamento na transicdo é reforcado por uma contribuicdo devida ao movimento de vortices.
Nas Figuras 3.20 — (a), (b) e (c) se mostra a resistividade em funcéo da temperatura na presenca
de varios campos magnéticos aplicados para as amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C, respectivamente.
No presente estudo, o campo magnético é aplicado paralelamente a orientagdo da corrente

elétrica. Nesta geometria, o efeito de deriva de vortices induzida por campo é minimizado

p (MQ.cm)

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Figura. 3.20 — Medida da resistividade elétrica das amostras Ru-A (a), Ru-B (b) e Ru-C (c) em funcdo da
temperatura, e na presenga de campos magnéticos. A seta indica o crescimento do campo magnético aplicado. Em

(a) e (b)H =0 kOe, 0,5 kOe, 1 kOe, 2,5 kOeg, 5 kOeg, 7 kOeg, 10 kOe, 30 kOeg, 50 kOg, 70 kOe e 90 kOe e em (c)
H = 0kOe, 0,01 kOe, 0,1 kOe, 0,5 kOeg, 1 kOeg, 3 kOg, 50 kOe e 90 kOe.

3.3.3 = Transic¢&o Supercondutora

As Figuras 3.21 (a), (b) e (c) mostram em detalhe o alargamento da transicdo

supercondutora, produzido pela aplicacdo de campo magnético para as amostras Ru-A, Ru-B e
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Ru-C. Observa-se a diminuicdo de Tco (temperatura abaixo da qual a resistividade é nula)

conforme aumenta a intensidade do campo magnético aplicado.
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Figura. 3.21 — Resistividade elétrica na transi¢do supercondutora das amostras (a) Ru-A, (b) Ru-B e (c)
Ru-C em funcdo da temperatura, na presenca dos campos magnéticos indicados. O campo magnético é aplicado

paralelamente a corrente.

As Figuras 3.22 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) mostram a curiosa evolucdo de dp/dt com o
campo magnético aplicado na regido de transicdo supercondutora para as trés amostras
estudadas. No caso dos resultados para a amostra Ru-A, mostrada nas Figuras 3.22 (a) e (d), o
maximo em dp/dt na auséncia de campo aplicado situa-se em T¢(0) = 22 K. A aplicacdo de H =
500 Oe produz uma forte diminuicdo na magnitude de dp/dt e o deslocamento de temperatura
do maximo para Tc ~18 K. Porém, um “ombro” em dp/dt perdura na posi¢do aproximada de

Tc(0) ~22 K. Este “ombro” é observavel até o campo aplicado de H = 10 kOe, embora sua

magnitude seja progressivamente diminuida @ medida que o campo cresce. Por outro lado, a
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temperatura do pico em dp/dt, T.(H), decresce continuamente com o0 aumento do campo. A

intensidade deste pico diminui com o campo até H = 2,5 kOe e passa a aumentar em campos

maiores, tornando a largura de dp/dt cada vez mais estreita nas vizinhangas de T¢(H). No caso

da amostra Ru-B, a evolugéo de dp/dt com o campo aplicado é semelhante ao caso da amostra

Ru-A, porém as temperaturas T¢(H) em que ocorrem 0s picos em dp/dT sdo menores. Um

exame atento das Figuras 3.22 (b) e (e) mostra que um “ombro” sutil ocorre em dp/dT nas

vizinhangas de T ~ 22 K, mesmo na medida realizada em campo aplicado nulo. Tal ombro

subsiste até H = 10 kOe, tal como no caso da amostra Ru-A.
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Figura. 3.22 — Derivada da resistividade elétrica das amostras Ru-A (a) e (d), Ru-B (b) e (d) e Ru-C (c) e

(e) em funcao da temperatura na regido de transicdo supercondutora e na presenca dos campos magnético

indicados.
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O comportamento de dp/dt na amostra Ru-C (Figuras 3.22-(c) e (€)) é muito semelhante
ao da amostra Ru-A. Em campo aplicado nulo, T¢(0) ~ 22 K. O ombro em T ~ 22 K € evidente
e sua observagdo persiste até o campo H = 3 kOe. As temperaturas T¢(0) e T¢(H) (maximo de
dpl/dt na presenca de campo) estdo mostradas, para as trés amostras, no diagrama H-T da
Figura 3.26.

O comportamento de dp/dt em presenca de campo nas amostras investigadas de RuGd-
1212 sugere fortemente que dois fendmenos caracterizam a transicdo do estado normal ao
estado supercondutor neste sistema. Os resultados indicam que em T.(0) ~ 22 K ocorre a
genuina transicdo de pareamento, intrinseca ao sistema RuGd-1212. Na presen¢a de campos
magnéticos, o ombro observado em dp/dt indica que pequenas ilhas na amostra tornam-se
supercondutoras na temperatura critica intrinseca. O maximo em Tc(H) mostra que a
estabilizacdo de um estado com coeréncia de fase de longo alcance num volume significativo
de amostra somente ocorre em temperaturas bem inferiores a T¢(0).

A outra temperatura relevante para descrever a transicdo supercondutora € Te. Esta
temperatura denota o estabelecimento do estado de resisténcia nula e é fortemente dependente
de campo magnético. A temperatura T caracteriza um fendmeno tipo percola¢do que envolve
as ligacOes fracas entre grdos supercondutores. A temperatura Te é também chamada de
temperatura de coeréncia [188], pois denota o estabelecimento de um agregado (efetivamente
infinito) de grdos atraves de todo o volume de amostra. As observagdes efetuadas nas amostras
estudadas evidenciam o conhecido e forte decréscimo de T¢ com 0 aumento do campo

magnético aplicado, ou da corrente de medida [189].

3.3.4 - Temperaturas T e Tp

As Figuras 3.23 e 3.24 mostram visGes ampliadas da resistividade elétrica nas regides
proximas a Tp e T €m VArios campos magnéticos aplicados para as amostras Ru-A, Ru-B e
Ru-C, respectivamente. No caso da amostra Ru-B ndo é possivel determinar a temperatura Twn
em razdo da dependéncia da resistividade em funcéo da temperatura para esta amostra, que é do
tipo isolante em todo o intervalo estudado. Porém, € possivel determinar Tp(H) para esta
amostra. As temperaturas Tp estdo representadas no diagrama H-T da Figura 3.26. As
temperaturas caracteristicas Twmin € Tp pouco dependem de H para as amostras Ru-A e Ru-C.
Porém, a temperatura Tp decresce significativamente com o campo aplicado no caso da amostra
Ru-B. Estas temperaturas, possivelmente, representam crossovers associados com

contribui¢Bes competitivas e com sinais opostos para a resistividade elétrica.
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A temperatura Tp assinala um crossover entre uma regido no estado normal

caracterizada por um processo resistivo com dp/dt < 0 para um regime em que os efeitos de

flutuacOes supercondutoras na condutividade tornam-se dominantes. No caso da amostra Ru-B,

0 campo magnético ¢ muito eficaz para suprimir os efeitos de flutuagdes, produzindo forte

diminuicdo de Tp com 0 aumento de H.
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Figura. 3.23 — Ampliacdo da medida de resistividade elétrica em fungéo da temperatura nas
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proximidades de To(H). A esquerda, observa-se o efeito da aplicagdo de baixos campos magnéticos nas amostras

Ru-A(a), Ru-B(b) e Ru-C(c). A direita,nos painéis (d), (e) e (f) observa-se o efeito da aplicacéo de altos campos

magnéticos nas mesmas amostras.

A temperatura Tmin OCOrre abaixo da temperatura de ordenamento magnético. Porém, tal

como mostra a Figura 3.24, 0 minimo em torno dessa temperatura € muito largo e arredondado.

Assim, é natural interpretar este comportamento como um crossover entre dois regimes

resistivos. Acima de Ty, dominam processos resistivos do tipo elétron-fonom e supressdo de

desordem de spin, que produzem uma diminuicdo de resistividade com o abaixamento da
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temperatura. O processo dominante abaixo de Twn, NO entanto, ndao é facilmente identificavel.
Andlises do comportamento da resistividade em funcdo da temperatura em termos de processos
exponenciais, ou descrigdes em termos de leis de poténcia ndo sdo conclusivas. Com base no
comportamento da magnetorresisténcia, discutida na secdo 3.4, somos levados a interpretar o
comportamento da resistividade na regido entre Tp e Tmin COMoO resultante localizacéo eletrénica

nos planos de Cu-O; fortemente dopados ou de processos de condugdo por duas correntes
polarizadas em spin.
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amostras estudadas no entorno de T, € Ty. O efeito da aplicacdo de campos magnéticos esta assinalado.
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3.3.5- A temperatura de transicdo magnetica.

A Figura 3.24 mostra uma pronunciada anomalia arredondada na resistividade elétrica
das amostras de rutenocupratos nas proximidades de Ty. A aplicacdo de campos magnéticos
externos produz uma supressdo progressiva da magnitude dessa anomalia. A Figura 3.25, que
mostra dp/dt nas vizinhangas da transicdo magnética nas amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C, permite

uma analise mais detalhada do efeito.
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Figura. 3.25 — Derivada da resistividade elétrica em funcdo da temperatura das amostras Ru-A (a) e (d),

Ru-B (b) e (e) e Ru-C (c) e (f) nas proximidades da transigdo magnética.

Em campo nulo e em baixos campos aplicados, do/dt tem a forma de uma singularidade

tipo lambda, cuja posi¢do assinala com precisdo a temperatura de ordenamento magnético. Em
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altos campos, a anomalia torna-se arredondada e seu maximo se desloca progressivamente para
temperaturas mais elevadas. No diagrama H-T da Figura 3.26, as temperaturas correspondentes
a este maximo, denotadas por Ty, estdo representadas para as trés amostras estudadas. A
variacdo de Ty em funcdo do campo magnético ndo é tipica no caso de ordenamento
antiferromagnético. Assim, é possivel que, em altos campos magnéticos, a temperatura Ty néo
represente a real posicdo da transicdo de fase magnética, ou que a aplicagdo do campo favorega

a estabilizagdo da fase ordenada.
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Figura. 3.26 — Dependéncia das temperaturas Ty, Tp e Tc com 0 campo magnético aplicado para as

amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C.
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3.4 — Magneto-transporte no sistema RuGd-1212:

Magnetorresisténcia e Efeito Hall

3.4.1 — Magnetoresisténcia

3.4.1.1 — Magnetorresisténcia acima de Ty

As Figuras 3.27, 3.28 e 3.29 mostram, respectivamente, o comportamento da
magnetorresisténcia das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C em temperaturas superiores a Ty ~135K.
Campos magnéticos entre 0 kOe e 90 kOe séo aplicados perpendicularmente a direcdo da
corrente elétrica. No regime de altos campos magnéticos e altas temperaturas, a
magnetorresisténcia € negativa, caracterizando uma contribuicdo de desordem de spin. Isso
indica que os planos atbmicos de RuO, possuem caracteristicas condutoras, pois ndo é esperado
que os planos de Cu-O; possam apresentar uma contribuigdo resistiva devido a desordem de

spin.

-10 4

-15 S

-20 4

Figura 3.27 — Magnetorresisténcia, normalizada pela resistividade em campo nulo, acima de 135 K na

amostra Ru-A.
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Figura 3.28 — Magnetorresisténcia, normalizada pela resistividade em campo nulo, acima de 135 K na

amostra Ru-B.
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Figura 3.29 — Magnetorresisténcia, normalizada pela resistividade em campo nulo, acima de 135 K da

amostra Ru-C.

Na regido paramagnética, o termo devido a supressdo de desordem de spin pode ser
escrito como [190] :

mui g

Ap(H,T)=A/1- s6iD |
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onde (S} é o valor esperado do operador spin para valores dados de campo magnético e de

temperatura. Portanto, este termo é aproximadamente proporcional ao quadrado da
magnetizacdo, o que é de fato observado nos resultados das Figuras 3.27, 3.28 e 3.29.
Observagdes similares as mostradas nas referidas figuras foram reportadas por McCrone e
colaboradores [191]. A magnetorresisténcia negativa devido & desordem de spin, observada no
sistema RuGd-1212, domina o termo positivo de Lorentz, mostrando que a condutividade nos
planos de Ru-O; &, pelo menos, da mesma ordem de grandeza que a condutividade dos planos
de Cu-0s.

Na Figura 3.3 mostra-se variagdo da magnetorresisténcia em fungdo da temperatura para

0 campo fixo de gH = 9T.
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Figura 3.30 — Magnetorresisténcia normalizada em funcdo da temperatura no campo fixo gH = 9T para

as amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C. A linha pontilhada é um guia para os olhos.

Na Figura 3.30 observa-se claramente que a magnitude da magnetorresisténcia passa
por um mé&ximo em T ~140 K, que é aproximadamente coincidente com a temperatura de
ordenamento magnético Ty. Espera-se que o efeito de supressdo da desordem de spin induzida
pelo campo seja m&ximo nos vizinhangas de uma transicdo do tipo ferromagnética. Assim o
resultado da Figura 3.30 sugere que o subsistema Ru-O,, que contribui significativamente para
as propriedades de magneto-transporte observadas no RuGd-1212, apresente este tipo de

ordenamento ao menos em parte do volume das amostras.
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3.4.1.2 — Magnetorresisténcia na regido intermediaria entre Tg e Ty.

Nas Figuras 3.31, 3.32 e 3.33 pode-se observar que, em Tp << T < 130 K, na fase
magneticamente ordenada das amostras Ru-A, Ru-B e Ru-C, uma contribuicdo positiva a
magnetorresisténcia € dominante em baixos campos aplicados. Esta contribuicdo compete com
o0 termo de desordem de spin, que é negativo, produzindo um méaximo em Ap(H) em campos
que variam entre 10 e 30 kOe, dependendo da temperatura em que a medida € realizada.

Resultados similares foram reportados por McCrone [191], que n&o os interpretaram.

20d mua —%— 131K |
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Figura 3.31 — Magnetorresisténcia da amostra Ru-A entre 80 K e 135 K. A seta indica o crescimento da

temperatura.
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Figura 3.32 — Magnetorresisténcia da amostra Ru-B entre 50 K e 145 K.
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Figura 3.33 — Magnetorresisténcia da amostra Ru-C entre 60 K e 155 K. Neste caso, 0s ramos

correspondentes a campos positivos e negativos sdo mostrados. A seta indica o crescimento da temperatura.

As Figuras 3.31, 3.32 e 3.33 indicam que o termo positivo cresce rapidamente em
baixos campos, e tende a saturar em altos campos. Na Figura 3.34 est4 mostrada a contribuicéo
positiva & magnetorresisténcia da amostra Ru-A, Ap.. Esta contribuicdo positiva é obtida
fazendo-se a diferenga entre Ap(H) medido e a contribuicdo estimada de desordem de spin,
supondo-se que esta seja dominante em altas temperaturas e extrapole linearmente a zero em
campo nulo.

Os resultados de magnetorresisténcia das Figuras 3.31 a 3.33, combinados aos
resultados das Figuras 3.30 e 3.34 e as medidas de magnetiza¢do, nos levam a propor uma
interpetacdo para o transporte elétrico na fase normal do Ruteno-Cuprato RuGd-1212.

Notamos, inicialmente, que este composto é intrinsecamente sub-dopado. O valor da
temperatura critica e outros resultados [185] sugerem que os planos de Cu-O, sdo dopados com
cerca de 0,05 — 0,07 buracos por plaquete de Cu-O,. Uma quantidade igual de elétrons dopa os
planos de Ru-O,. Desta forma, assim como McCrone [191], 192], consideramos que O
transporte elétrico se da através de uma associagdo em paralelo dos planos Cu-O; e Ru-O..

Portanto, globalmente supomos que :

pTotaI = pRupCu ! (9)

pRu +pCu

onde pg, € pc, referem-se as resistividades dos planos de Ru-O. e Cu-O,, respectivamente.
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Figura 3.34 — Contribuicédo positiva a magnetorresisténcia da amostra Ru-A estimada qualitativamente a
partir da remocao da contribuicao de desordem de spin obtida por extrapolagéo linear do comportamento de

altos campos (ver texto). A definicio de Apsy € dada pela Equacgéo (12).

Acima de Ty, a magnetorresisténcia da componente p., revela efeitos de supresséo de

desordem de spin. Abaixo da temperatura de ordenamento magnético € estabilizado um estado
antiferromagnético tipo-G, conforme os resultados reportados [183], [184] de difracdo de
néutrons. Entretanto, como mostram nossas medidas de magnetizagéo e resultados de literatura
[181],[183], [186], uma significativa componente ferromagnética acompanha o ordenamento
em Tm. A dopagem intrinseca do composto indica que a valéncia do Ru flutua entre os estados
+4 e +5, levando a possibilidade de um processo de formagdo de polarons ferromagnéticos
extensos embebidos na matriz antiferromagnética, conforme proposta de Aligia e Gusméo
[185]. O ordenamento ferromagnético nos polarons é estabilizado pelo mecanismo de dupla
troca, a semelhanca do processo que ocorre nas manganitas de valéncia mista. Nos polarons
cujo tamanho tipico deve exceder significativamente o livre caminho médio eletronico, o
transporte é fortemente polarizado em spin. Assim, propomos que no intervalo de temperaturas

inferiores a Ty a componente p., deve mostrar efeitos dependentes da orientacdo de spin

devidos ao transporte intra-polarons. O background antiferromagnético ndo é polarizado em
spin e a resistividade desta regido se soma, segundo uma associa¢do complexa “série-paralelo”

a contribuicdo dos polarons.
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A condugdo por duas correntes polarizadas em spin é adequadamente descrita pelo
modelo proposto por Campbell e Fert [193]. Assim, supde-se que no interior das regides
ferromagnéticas a resistividade intra-polaron ( p{"’) possa ser escrita como:

e P T+ pp Lo(T)+ ol
oo =24 )ﬁf& ﬁug’iﬁlf ] (0

Na expressdo (10) acima pode-se considerar que p(T)<< o) (i) Esta condigéo reflete o
fato de que, no interior dos polarons, a densidade de portadores com spin-up é muito maior que
a de portadores com spin-down. Assim, no limite de campo aplicado forte, supde-se que
prs(H)= o (7).

Por outro lado, em campo aplicado nulo, o termo de mistura de spins deve ser pequeno,

mas ndo desprezivel. No limite pN(H =0)<< p(T), que é aceitavel no caso de condugdo intra-

polaron fortemente polarizada, obtemos:

o)A 5 0 )

Portanto, a partir destas consideracdes, a magnetorresisténcia de saturacdo para uma

temperatura fixa pode ser escrita da seguinte forma:

Apsa(T)= Pl (H = 0) - p{7(0) = 77{[ jp(T)— po (T ,0)} : (12)

u+1
onde u= p(i)/p(?) é, supostamente, tal que u>>1, e n, € um fator geométrico associado a

fracdo de volume total de amostra ocupado pelos polarons. Eventualmente, os polarons
percolam espacialmente e uma estreita banda ferromagnética pode ser estabilizada, conforme ¢é
sugerido pelos resultados de susceptibilidade magnética (ver se¢éo 3.25).

No caso em que y*lp(T)> Pry (T,0), a expressdo (12) prevé que Ap, € positiva, tal
como mostrado pelos resultados da Figura 3.34. Por outro lado, o fato de que Ap, cresce a
medida que a temperatura é diminuida (ver Figura 3.34), pode resultar de varios fatores. Uma
possibilidade interessante € o crescimento do volume ocupado pela fase de polarons. Esta
hipotese é corroborada pelo acentuado crescimento da magnetizagdo do sub-sistema formado

pelos planos de Ru-O; quando a temperatura é decrescida, conforme mostras as Figuras 3.14 e
3.15. Outra possibilidade é o crescimento de p(T) com a diminuicdo de T. Esta hipotese estaria
em acordo com 0 aumento de p;., com o decréscimo de T observado nas medidas de

resistividade, embora ela ndo seja necesséria para explicar o efeito. Para descrever o aumento

de pr. COM a diminuicdo da temperatura bastaria supor, conforme a equacdo (9), que p,

apresente este efeito. Tendo em vista os resultados de resistividade reportados no sistema
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YBa,Cus0y [73] com dopagens semelhantes a do sistema RuGd-1212, isto é, provavelmente,

0 que ocorre. Uma terceira razdo pela qual Apg, poderia aumentar com a diminuicdo de
temperatura seria uma reducdo de p,, (T,0) quando T — 0. Num ferromagneto homogeéneo, tal

comportamento ndo é esperado [194]. Esta expectativa, porém, pode se realizar no caso de um
sistema com separacdo de fases magnéticas, como o RuGd-1212. Nas se¢des seguintes este

ponto serd discutido sob a luz de outros resultados experimentais.
3.4.1.3 - Magnetorresisténcia na regido de temperaturas proximas a Tp

As Figuras 3.35 e 3.36 mostram medidas de magnetorresisténcia nas amostras Ru-A e
Ru-C no intervalo de temperaturas proximas a Tp. Observa-se que a contribuicdo positiva a
magnetorresisténcia é progressivamente suprimida quando T -»T,. Em T ~ 44 K (T ~T,), a
magnetorresisténcia inverte o sinal e torna-se negativa em temperaturas inferiores, mesmo em
campos aplicados baixos. A magnitude de Ap aumenta com a diminuicdo da temperatura entre
T~44Ke T ~ 40 K, conforme mostram as Figuras 3.35 e 3.36. No entanto, a ordem de
grandeza do valor m&ximo de Ap/py, que varia entre 0,1% e 1%, mantém-se a mesma que nos
intervalos de temperaturas (Tp < T < Ty, e T > T),) discutidos nas se¢Oes anteriores.

A observagdo cuidadosa das Figuras 3.35 e 3.36 sugere que a contribuigdo negativa a
Ap em baixos campos, que € aditiva ao termo de supressao de desordem de spin dominante em
altos campos, € qualitativa e quantitativamente similar a contribuicdo mostrada na Figura 3.34,
exceto pelo sinal. Tal qual Ap,, o termo adicional, Ap_, nas Figuras 3.35 e 3.36 cresce
rapidamente em baixos campos e tende a saturar em poH = 3T tal como sugere a Figura 3.37,
onde e feita uma estimativa do termo Ap_, obtida através da subtracdo de um termo de
desordem de spin da magnetorresisténcia medida. O termo de desordem de spin é ajustado a
uma funcéo do tipo aH + bH? no limite de altos campos e extrapolado para H = 0.

Os resultados das Figuras 3.35, 3.36 e 3.37 sugerem que 0 mecanismo suplementar a
desordem de spin em todo o intervalo de temperaturas entre T, e Ty tem a mesma origem.
Desta forma, somos levados a considerar que o modelo esquematizado na segdo anterior
também se aplica aos resultados das Figuras 3.35, 3.36 e 3.37. De fato, a expressdo (12) prevé a
ocorréncia de uma inversdo de sinal em Apg,, em fungdo da temperatura na situagdo em que

u‘lp(T) se torna menor que p., (T,O). Esta inversdo pode ocorrer em razdo de um continuado

aumento de p com o decréscimo da temperatura. Este fato indicaria que os polarons, ou o

cluster infinito ferromagnético, se tornam mais e mais polarizados com o decréscimo da
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temperatura, em acordo com o continuo aumento da contribuicdo do subsistema Ru-O, a

magnetizacdo quando T — 0, tal como sugere o resultado da Figura 3.15.

Ru-A

—eo— 65K
—o—44 K
—A—42 K
—0—40K] |
—u—38K

120
H (kOe)

Figura 3.35 - Magnetorresisténcia da amostra Ru-A nas proximidades de Tp(H). A curvaem T =65 K

ilustra o comportamento tipico da regido intermediaria, Te << T < Ty .

Ru-C

—m—60 K
—0—50K
—A—45K
—v—43.5K
42 K
—*—40K

T T
100 120

H (kOe)

Figura 3.36 - Magnetorresisténcia da amostra Ru-C nas proximidades Tp(H).

Uma possibilidade alternativa (ou complementar) interessante seria um aumento da
magnitude do termo de mistura de spins (em campo nulo) com o decréscimo da temperatura.

Como ja mencionado, isto ndo € esperado num ferromagneto homogéneo. Porém, o sistema
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RuGd-1212 é composto de um empilhamento de planos alternadamente supercondutores e
magnéticos. Ademais, o subsistema magnético € ndo-homogéneo em razdo da formacdo de
polarons ferromagnéticos num “background” dominantemente antiferromagnético. Além disso,
notamos que a magnetorresisténcia inverte o sinal numa regido de temperatura em que as

flutuagdes supercondutoras passam a ser importantes, promovendo um aumento mensuravel na

condutividade elétrica. Quando T — T, (T =T,), ambas as componentes do comprimento de
coeréncia, &, e &, respectivamente, paralela e perpendicular aos planos de Cu-O,, divergem. O
aumento de &, eventualmente injeta elétrons com ambas orientacGes de spin nos planos de
RuO; via 0 mecanismo de Maki [195]-Thompson [196]. O aumento na densidade n(¢) via 0
mecanismo de flutuages supercondutoras levaria a um aumento do termo p,, (T,0), o qual se
traduz na inversdo do sinal de Ap/py na regido de temperaturas acima, porém proxima, da

temperatura critica supercondutora.

! ' ! ' T T T T T T
0.000 oA
RA\‘ —A— 435K
] L A, |
A
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\

i n \o\ )
| -0.004 A \. o\o ook )
Q. | O\oO\ /o\ |

4 OOOOOOOOOOOOOoOOOOOO OOOOOOOoOOocp
-0.006 A " )
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- \. |
-0.008 - - —m—40K -

RU-C \lll........l..l.lll..lll.l.l..llI-
. U- |

-0.010 T . r ; : . : ' : '

0 20 40 60 80 100
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Figura 3.37 — Contribuicdo negativa suplementar a magnetorresisténcia de desordem de spin na amostra
Ru-C.

3.4.1.4 — Magnetorresisténcia na regido de temperaturas proximasa T,

Em campos magnéticos baixos, e logo acima ou abaixo de T¢(0), a magnetorresisténcia
torna-se fortemente positiva. A magnitude de Ap aumenta de modo progressivo com o

decréscimo da temperatura. No caso das amostras Ru-A e Ru-C a magnitude de Ap alcanga
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valores uma ordem de grandeza maior que o0s observados nos intervalos de temperatura
estudados nas sec¢des anteriores.

Na amostra Ru-B, o efeito € um pouco menor, porém € claro que a magnetorresisténcia
passa a ser dominada por outro efeito na regido de temperaturas proxima a transicéo
supercondutora. Este efeito é a supressdo de flutuacbes supercondutoras produzida pelo campo
magnético.

A Figura 3.38 mostra, para as trés amostras estudadas, o efeito magnetorresistivo
produzido pela supressdo de flutuagdes supercondutoras em temperaturas pouco acima de 30 K,
enquanto que a Figura 3.39 mostra 0 mesmo efeito em temperaturas inferiores a 30 K. Nesta
figura, a resistividade medida € representada em funcdo do campo, de modo que se observa a
supresséo do estado de resisténcia nula causada pelo campo nas temperaturas mais baixas. Nas
amostras Ru-A e Ru-C, o estado de resisténcia nula é estavel até o mais alto valor de campo

aplicado (uoH = 9T, em T = 2K).
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Figura 3.38 - Magnetorresisténcia das amostras Ru-A (a),Ru-B (b) e Ru-C (c) em temperaturas

pouco abaixo da transi¢do supercondutora.
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Figura 3.39 — Magnetorresisténcia das amostras Ru-A (a), Ru-B (b) e Ru-C (c) em temperaturas entre 2

K e 30 K. O inserto em (b) mostra uma ampliacdo da magnetorresisténcia da amostra Ru-B em altos campos nas

temperaturas de 20K, 25 K e 30 K.
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3.4.2 — Anisotropia na Magnetorresisténcia

Para complementar o estudo da magnetorresisténcia no RuGd-1212, realizou-se um
estudo do efeito da orientacdo da corrente elétrica em relacdo ao campo magnético aplicado,

permitindo a observagio de efeitos de anisotropia. Definimos p,(H) como a resistividade na

configuracdo de corrente elétrica paralela ao campo magnético aplicado (resistividade

longitudinal) e p, (H) como a resistividade na configuracéo corrente elétrica perpendicular ao

campo magnético aplicado (resistividade transversal).

Em materiais ferromagnéticos, a anisotropia da magnetorresisténcia decorre
principalmente da anisotropia magneto-cristalina no termo de desordem de spin e da diferenca
na resistividade elétrica (em campo aplicado nulo) nas situacbes em que a corrente de
transporte é paralela ou perpendicular & magnetizacdo espontanea do material. Esta segunda
contribuicdo resulta da anisotropia espontanea de resistividade (AER), que é definida como
[197]:

(2] - AB=0-a20 0

Po %PH(B _>O)+%P¢(B_>O).

Assim, na verdade, o campo magnético apenas polariza progressivamente a
magnetizacdo nas orientagBes paralela e perpendicular a corrente, dando origem ao que parece

ser uma anisotropia na magneto-resisténcia. A Figura esquematica 3.40 ilustra o efeito da AER.

PA
P (O)

-

0 B

Figura 3.40 — Anisotropia espontanea de resistividade (AER) de um metal ferromagnético revelada pela

aplicacdo de campo magnético nas orientacdes paralela e perpendicularmente a corrente [197].

A anisotropia espontanea da resistividade tem origem na interagdo spin-orbita. Em
geral, na situacdo em que M é perpendicular & corrente, a interacdo do spin eletrdnico com o

momento angular dos centros espalhadores, A5-L, é minimizada, dando origem a uma
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contribuicdo resistiva mais fraca do que na situacdo em que a corrente € paralela a
magnetizagao.

Deve-se também lembrar que a magnetorresisténcia ordinéria, originada pelos desvios
das trajetorias eletronicas causados pela forca de Lorentz é fortemente dependente da
orientacdo relativa entre corrente e campo. Assim, a contribuicdo ordinaria a
magnetorresisténcia ¢ maxima quando i L H e nula na situagdo i | H. A magnetorresisténcia
ordinaria tende a ser pequena em amostras fortemente resistivas, como as investigadas neste
trabalho.

No caso de sistemas com fortes efeitos de anisotropia magneto-cristalina, a diferenca

entre p,(H) e pl(H) deve-se & anisotropia do termo de supressdo de desordem de spin.

Na Figura 3.41 mostra-se a anisotropia da magnetorresisténcia,

Ap(H H)-p,(H
[ p( )j _ p||( ) pi( ), (1)
Po Jan Po
medida em algumas temperaturas acima de Ty para a amostra Ru-A.
T T T T T
\ D\ !
< -0,0005q \, St et o 180K
© Yia 8 % o -
2 “\ A An i o Wpoﬁoc%obd
% -0,0010 - ud A\“\;\E\ifm‘d[bf\u i —0— 127K _
2 - e N
~  .0,0015- Spedan BT 0o 131K
' \‘\‘\,\ f
-0,0020 - ALY —as 145K
-0,0025 .
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
H (kOe)

Figura 3.41 — Anisotropia na magnetorresisténcia da amostra Ru-A em T > Ty,.

Observa-se na Figura 3.41 que a anisotropia é pequena, negativa, e cresce linearmente
com o campo aplicado. Sua magnitude aumenta quando a temperatura se aproxima de Ty.

Os resultados mostram que o efeito de supressdo de desordem de spin é maior na
situacdo em que o campo externo é aplicado paralelamente & corrente (H || i ). Admitindo-se

que a conducdo ocorre principalmente nos planos atdomicos de Cu-O; e Ru-O,, e que 0sS

momentos magnéticos de Ru orientam-se preferencialmente na orientago perpendicular a estes
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planos [183], conclui-se que na geometria H || i (ver Figura 3.42 — (a)) os momentos de Ru
tendem a se afastar do eixo facil, produzindo um efeito de supressdo de desordem de spin de

maior magnitude que na geometria H LT (ver Figura 3.42 — (b)).

Hl HLi

Figura 3.42 — Na geometria H [ i, em (a), o spin do Ru tende a se afastar do eixo facil, produzindo

maior efeito de espalhamento que na orientacdo H 1 i que, em média, favorece o alinhamento do spin com a

direcdo do eixo facil de magnetizacao.

A Figura 3.43 mostra a anisotropia da magnetorresisténcia, dada pela expressao (14), na
regido de temperaturas entre Tp e Ty, onde efeitos de magnetorresisténcia positiva, causados
por correntes polarizadas em spin, competem com o termo negativo causado pela desordem de

spin, conforme discutido na segéo 3.4.1.2.

0,001 - T - T - | - | - |

0,002 [, ® 99, 1

Apy |~ 2 e,

(52).|- 0.0008 .

—@— 44 K
H—0
-0,003 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
H (kOe)

Figura 3.43 — Anisotropia na magnetorresisténcia da amostra A de RuSr,GdCu,Og para T, < T < Ty.
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Na regido 50 K < T < 90 K, e em baixos campos aplicados, observa-se (Figura 3.43)

uma mudanca de sinal em (Ap(H)/p,),,. A Figura 3.44 mostra as componentes paralela
P (H) e perpendicular pL(H) da resistividade medida em T = 80 K. Observa-se que p, (H)

é maior que pl(H) em campos inferiores a 35 kOe. Atribuimos o comportamento anisotropico

mostrado nas Figuras 3.43 e 3.44 & anisotropia espontanea da resistividade relacionada a
conducdo polarizada em spin no interior dos polarons ferromagnéticos que se formam nos

planos de Ru-O..

T T T T T T
4,65 aescets .
oo 9‘%9_
] e s T=80K
4,641 o ., -
oy ’E-EB.
~ -
§ 4631 e, .
G ] e,
3 2
= 4,621 _ 5 .
1 —oO—1 ” H D‘DDO.
4.61- —eo—jLH DD;.\ i
i) D;..
b %
4,601 W
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
H (kOe)

Figura 3.44 — Variagéo da resistividade elétrica em fungdo do campo magnético aplicado da amostra de
RuSr,GdCu,0g. A temperatura é fixa em 80 K, e a amostra é configurada de forma que a corrente elétrica seja

perpendicular ou paralela a direcdo do campo magnético aplicado.

Para ferromagnetos isotropicos e no regime de altas temperaturas, onde o termo de
mistura de spins tem papel importante na descrigdo das propriedades de magneto-transporte, I.

A. Campbell e colaboradores propuseram uma expressdo simples para a AER, dada por [197]:

[A_pj :7(”—_1), (15)
pO AER 1+{pT‘L(T):|
pi(T)
onde y = 0,01 é uma constante relacionada ao acoplamento spin-Orbita e a energia de
_ oY)
troca, y:p(i)/p(’r)a pi(T)_p e o0

A Figura 3.43 mostra que no intervalo de temperaturas 50 K < T < 90 K, a anisotropia

de magnetorresisténcia e a AER séo praticamente independentes da temperatura. O valor médio
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da AER, obtido por extrapolacdo de (Ap(H)/p,)

(Ap(H)/ pq )AER ~0,0008.

Supondo que a teoria de Campbel [197] descreve qualitativamente a conducdo elétrica

conforme mostra a Figura 3.43 é

an

no interior dos polarons ferromagnéticos em nossas amostras de RuGd-1212, temos que
multiplicar a expressdo (15), proposta para um ferromagneto homogéneo e isotrépico, pela
fracdo ocupada pelos polarons no subsistema condutor da amostra.

Admitindo condug&o fortemente polarizada, ou seja, u = 10, e forte efeito de mistura de
spins, com p(Ti)/p(T)z 1 - 10, estima-se que uma fracdo entre 1% e 10% da regido
condutora da amostra Ru-A é ocupada pelos polarons ferromagnéticos.

Por outro lado, na Figura 3.43 também se observa que (Ap(H)/p,). tOrna-se
praticamente nula em T = 44K, ou seja, a extrapolacdo linear de (Ap(H)/p,) para B =0 é

proxima de zero nesta temperatura. Admitindo-se a validade da expressdo (15), este resultado é
consistente com um forte aumento do termo de mistura de spin causado pela injec&o de elétrons
de ambas as orientagfes de spin nos planos de RuO, em razdo de efeitos de flutuagdes
supercondutoras, tal como proposto para interpretar a inversao de sinal da magnetorresisténcia
na secdo 3.4.1.3.

Subsequentes decréscimos na temperatura levam a comportamentos complexos da
anisotropia da magnetorresisténcia, tal como ilustrado na Figura 3.45. Em temperaturas

inferiores a 36 K, a anisotropia Ap(H)/p,é positiva em campos aplicados baixos, porém

inverte o sinal em valores de campo progressivamente mais elevados & medida que a
temperatura € decrescida. O comportamento da anisotropia mostrado na Figura 3.45 deve-se a
efeitos de flutuacbes supercondutoras, que sdo dificeis de analisar. O fato de que

p, (H)> pH(H) na regido de altos campos deve-se, possivelmente, & dissipacdo causada pela

deriva de vortices evanescentes por a¢do da forca de Lorentz.
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Figura 3.45 — Anisotropia de magnetorresisténcia da amostra A de RuSr,GdCu,Og para T bem proximo

deT. (T—> T).

3.4.3 — Efeito Hall

As Figuras 3.46 e 3.47 mostram resultados de efeito Hall em fungdo de temperatura para

a amostra Ru-A em diversos valores de campo magnético aplicado. Mostra-se, especificamente,
~py(H)
L=
Hy
3T (Figura 3.46) e para u,H =8T e 9T (Figura 3.47).

o coeficiente de Hall, R , no intervalo entre 2 K e 300 K medido para u,H =4T e

Nas medidas de baixo campo observa-se a inversdo do sinal Hall em temperaturas
imediatamente inferiores & transicdo supercondutora. Este efeito, embora freqlientemente
observado, ndo tem origem conhecida. O fato de que o efeito estd geralmente presente em
campos aplicados fracos leva a supor que o espalhamento de quase-particulas por flutuagdes
supercondutoras pode ter importancia para sua descrigao.

Na fase normal, o coeficiente Hall é positivo. Isto mostra que a condugédo por lacunas
nos planos de Cu-O, é dominante no RuGd-1212. Ndo foi possivel discernir, mesmo em
campos magnéticos elevados, a contribuicdo anémala ao efeito Hall, claramente observada nos
resultados da referéncia [198]. Assim, o valor praticamente constante com a temperatura
R, =6 10° m%C permite estimar o limite inferior da concentracdo de lacunas nos planos de
Cu-0O,. Usando o modelo de banda Unica, obtém-se n, = L <1,0-10%"'m™®, que é equivalente

H

a 0,09 lacunas por cela unitaria e por plano de Cu-Os.
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A estimativa acima, contudo, representa um limite superior para a densidade de
portadores tipo lacuna, pois, como vimos, os elétrons nos planos de Ru-O, também contribuem
para o transporte de carga. Assim, deve-se aplicar o modelo de condugéo por duas bandas para
a descricéo da constante de Hall no composto RuGd-1212. Segundo tal modelo,

R, _ORIOR,
(01 + Gz)

(16) onde o, (i= 1, 2) sdo as condutividades das bandas 1 e 2 eR (i = 1, 2) séo os coeficientes

de Hall, R, = i (g=*e)paraasbandasi =1, 2 supostamente conduzindo isoladamente. No
n

i
caso do RuGd-1212, os planos de Cu-O; e Ru-O, conduzem em paralelo, porém séo dopados
com cargas de sinais opostos. Assim, R; e R, teriam sinais opostos. Segundo a equacao (16),
isto tenderia a diminuir o coeficiente de Hall total, levando a uma superestimativa da

concentragdo de portadores calculado segundo o critério simples baseado na expressdo de

banda tnica, n=1/R,e.
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Figura 3.46 — Comportamento da constante de Hall em fungdo da temperatura da amostra Ru-A para o0s

campos aplicados de pyH =3T e 4T.
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Temperatura (K)

campos aplicados de pH =8T e 9T.

O*’J*&D O O a
N/
SreolloMesss BU
-
g ;
/
n
7{‘ —m—9T
. ~0-8T
oo
/
o)
T T T T
0 100 200 300

119



Capitulo 4 — Supercondutores baseados em
Ferro: Calcogenetos FeSepsTeqs e Pnictideos
Ba saKo.16F€2AS;

Neste capitulo, inicialmente descreve-se a preparagdo e a caracterizacéo por difracéo de
raios-X e microscopia eletrénica de varredura de amostras do ferrocalcogeneto FeSegsTegs.
Apos, é apresentado um estudo detalhado de propriedades magnéticas, de magneto-transporte e
de transporte térmico nestas amostras. Por fim, apresenta-se um estudo das propriedades

magnéticas e de magneto-transporte de uma amostra do ferropnictideo Bag ssKo 16F€2AS;

4.1 - Feseo_5Teo_5

4.1.1 - Preparacdo das amostras

As amostras texturizadas, altamente orientadas, de FeSepsTegs foram produzidas
segundo um método de auto-fluxo, no qual ocorre uma reagdo entre 0s componentes em estado
liquido produzido pela fusdo parcial dos elementos constituintes do composto. Inicialmente,
quantidades apropriadas de pds de Fe (99,99%), Te (99,9%) e Se (99,9%) foram pesadas em
uma balanca de precisdo, de acordo com a estequiometria desejada. ApGs a pesagem, 0s pos
foram macerados em um almofariz de 4gata e pressionados na forma de pastilhas. As pastilhas
foram seladas em ampolas de quartzo sob atmosfera de argénio. Em seguida, as amostras foram
aquecidas até 1000 °C e deixadas nessa temperatura por 15 minutos. Apds essa etapa, o
material resultante foi resfriado até 400 °C com uma taxa aproximada de 5 °C/h, e, finalmente,
foi submetido a um resfriamento rapido em &gua & temperatura ambiente. Ao término do
processo foram obtidas varias amostras altamente texturizadas de composicdo nominal

FeSegsTegs com tamanhos tipicos da ordem de 3mm.

4.1.2 - Caracterizacédo das amostras atraves de Difracdo de Raios-X e

Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.1 esta representado o difratograma de raios-X de uma amostra tipica de
FeSegsTeg s, onde podemos observar apenas os picos da familia (001), mostrando que a amostra
é altamente orientada ao longo do eixo-c [199]. A simetria cristalina deste sistema é descrita

por uma estrutura tetragonal do tipo PbO pertencente ao grupo espacial P4/nmm [200], [201].
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Os padrdes de difracdo de raios-X foram obtidos utilizando um difratbmetro Siemens,
modelo Kristalloflex D500, com radiagdo Cu-K,, com passo de 0,02° entre 10° e 70°. As

posicOes dos picos foram comparadas com os padrdes de identificacdo de fases JCPDS.
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Figura 4.1- Difratograma de raios-x da amostra FeSegsTeqs [199].

A Figura 4.2 mostra uma imagem de Microscopia Eletronica de Varredura de uma
amostra de FeSepsTeps. Foram observados cristais do tipo placa (Figura 4.2-(a)), com
dimensbes que variam de 2 a 3 mm na orientacdo planar, e espessuras tipicas da ordem de
50 um. A forma do cristal, bem como o fato de que ele pode ser facilmente clivado, revela uma
estrutura fortemente texturizada. A Figura 4.2 — (b) mostra uma ampliacdo da amostra estudada

em que se pode visualizar uma estrutura tipo lamelar.

100 pm

Figura 4. 2- (a) Imagem por MEV da amostra FeSeysTegs. (b) Ampliagdo de uma regido da amostra em

que se pode visualizar uma estrutura tipo lamelar [199].
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4.1.3 — Caracterizacdo Magnética

4.1.3.1 — Magnetizacéo DC

A Figura 4.3 mostra a variagdo da magnetizagdo com a temperatura para a amostra de
FeSeosTegs em baixo campo aplicado, H = 5 Oe. Observa-se a resposta diamagnética,
caracteristica da transi¢do supercondutora, abaixo de T, = 15K, que varia em fun¢do do campo
aplicado como mostra a Figura 4.4, onde sdo mostradas medidas com campos magnéticos
H = 10 Oe, 1 kOe, 10 kOe e 50 kOe. Nas medidas em campos mais intensos sédo observadas

fracas irreversibilidades ZFC-FC na fase normal, como mostram os insertos na Figura 4.4.
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Figura 4.3- Magnetizacao da amostra de FeSeysTeos com campo aplicado H =5 Oe. O inserto mostra

uma regido ampliada onde se pode observar uma cispide em T =127,6 K.

Uma das caracteristicas marcantes dos resultados de magnetizagdo, mostrados na Figura
4.3 (em campo aplicado muito baixo) e nas demais medidas da Figura 4.4 é a descontinuidade
abrupta observada em T* ~ 128 K, que é mais marcante nas medidas ZFC. Também sdo
notaveis as irreversibilidades ZFC-FC na fase normal (ndo supercondutora), que se prolongam
até temperaturas bem superiores a T*, e a temperatura critica supercondutora, T, que é

denotada pelo inicio de fortes efeitos diamagnéticos.
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Figura 4.4 — Magnetizagcdo DC da amostra de FeSeysTeg s medida nos campos fixos (a) H = 10 Oe,
(b) H=1kOe, (c) H=10kOe, (d) H=>50 kOe. Nos insertos, observa-se uma ampliacdo da regido onde ocorre
uma descontinuidade na magnetizacdo, AM. Esta descontinuidade néo é observada em H = 50 kOe.

Irreversibilidades ZFC-FC podem ser claramente vistas na fase normal em medidas com H < 10 kOe.

A descontinuidade AM em T* ~128 K, normalizada com relacdo ao campo aplicado H,
estd representada na Figura 4.5. Observa-se que AM/H ¢é rapidamente diminuida pelo aumento
de H, ndo sendo mais observavel em woH = 5T (conforme Figura 4.4-(d)). Neste campo
também ndo se observam irreversibilidades ZFC-FC na fase normal. A temperatura T* diminui
fracamente com o aumento da intensidade do campo magnético, conforme mostra o inserto da
Figura4.5.

A origem de AM ndo é clara, porém lembramos que a largura a meia altura (FWHM) do
pico (200) do difratograma de difracdo de néutrons realizado em amostra similar & nossa [116]
apresenta um subito aumento em T* ~ 128 K, conforme mostrado na Figura 1.36 do Capitulo 1
desta tese.

Presumimos que AM resulta de uma leve distorgéo estrutural que afeta 0 comportamento
magnético do FeSepsTeps. Conforme mostra a Figura 1.34, ocorre uma clara transformacao

estrutural (para uma fase ortorrdmbica) no FeSe (tetragonal) em T ~ 90 K. E possivel que um
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efeito reminiscente desta distorcéo ocorra também no FeTeysSeps huma temperatura pouco

mais elevada.
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Figura 4.5 — Descontinuidade na magnetizacdo AM (ver texto) normalizada pelo campo de medida em
funcao do campo (em escala logaritmica). O inserto mostra a dependéncia de T*, temperatura em que ocorre a

descontinuidade AM, com o campo aplicado.

E importante notar que as irreversibilidades ZFC-FC ocorrem até temperaturas bem
superiores a T*. Isto significa que um estado com alguma correlagdo magnética subsiste até o
limite superior do intervalo de temperaturas estudado, T = 250 K. A Figura 4.6 mostra a
magnetizagdo medida nesta temperatura em funcdo do campo aplicado. Esta figura mostra que
M(250 K) varia em funcdo do campo aplicado de modo semelhante a magnetizagdo de um
sistema fracamente ferromagnético, ou superparamagnético, em razdo da tendéncia & saturagéo
em campos elevados e do valor significativo do momento magnético (atribuido aos atomos de

ferro), u = 0,3 ug/Fe.
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Figura 4.6 — Magnetizagéo do FeSeqgsTegs medida em T = 250 K em fungdo do campo aplicado.
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Na Figura 4.7 esta mostrada a variacdo da temperatura critica com o campo aplicado,
determinada a partir do inicio (onset) da contribui¢do diamagnética nas curvas de magnetizacéo
da Figura 4.4. Os dados estéo graficados na forma H em funcéo de T e sdo representativos do

comportamento do campo critico superior nas proximidades da temperatura critica

puH (T)

'l T T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16

T(K)

Figura 4.7 — Campo critico superior determinado a partir da contribui¢do diamagnética as curvas de

magnetizacgdo da Figura 4.4.

A partir dos resultados da Figura 4.7 pode-se estimar o campo critico superior em
T = 0 K usando o modelo de Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH)[202], que prevé:
H
ch(o)=—0,693TC(&j . (4.1)
dT T=T,
O valor obtido € He(0) ~ 14 T e ndo esta em concordancia, provavelemnte devido a
microsestrutura da amostra, com resultados disponiveis na literatura para amostras

monocristalinas de FeTey sSeg s, onde se reporta He(0) ~40-50 T.
4.1.3.2 — Espectrocopia Mdssbauer

A Figura 4.8 mostra o espectro Mdssbauer da amostra de FeTegsSegs em temperatura
ambiente (~300 K) e em temperatura de He liquido (T = 4,2 K). Esta experiéncia foi realizada

no CBPF, com a colaboragéo dos pesquisadores Elisa Baggio-Saitovitch e Julian Munevar.
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Figura 4.8 — Espectro Mdssbauer de "Fe de uma amostra de FeSegsTeys. Identifica-se as posic¢des das
linhas por &; = 0,15mm/s e 5, = 0,5 mm/s. Estima-se o desdobramento quadrupolar ( A = 0,35 mm/s) e 0

deslocamento isomérico (6= 0,43 mm/s).

O espectro Md@ssbauer de absorcdo exibe a forma de um dubleto quadrupolar
caracteristico de um estado paramagnético. Neste caso, ndo se observa as seis linhas
caracteristicas dos estados excitado (I = 3/2) e fundamental (I = 1/2) do ndcleo de Fe, como
ocorre, por exemplo, no Fe puro ou no 6xido Fe,Os, onde os niveis sdo desdobrados pela
interacdo magnética hiperfina abaixo da temperatura de ordem magnética.

A assimetria observada no dubleto pode ter origem na forma do arranjo dos gréos da
amostra pulverizada, cuja texturizagdo pode privilegiar a absor¢do num determinado angulo.
Existe um angulo mégico igual a 54,7° entre a dire¢do da radiacdo y incidente e a normal a
superficie da amostra absorvedora em que as intensidades dos picos sdo iguais mesmo em
amostras monocristalinas. No trabalho reportado por Szymanski e colaboradores [203], em
amostras semelhantes a nossa, verificou-se o desaparecimento da assimetria dos picos quando a
experiéncia é realizada no &ngulo mégico [204]. A interpretacdo alternativa de que momentos
magnéticos locais poderiam ser responsaveis por produzir a assimetria observada em razéo de
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um pequeno desdobramento dos niveis nucleares é descartada, pois foi observado que um
campo magnetico aplicado da ordem de wyH = 0,25 T modifica a intensidade relativa das linhas
[203]. Por outro lado, a aplicacdo de campo magnético uyH = 0,9 T induz a formacéo do
desdobramento dos niveis [203], o que indicaria que o campo magnético aplicado de fato induz
0 magnetismo incipiente observado nas curvas de magnetizac¢do da Figura 4.6.

A pequena largura de linha observada indica que a distribuicdo dos dtomos de Se e Te
em torno do 4tomo de Fe é uniforme, afetando fracamente a configuracdo eletrdnica do Fe. O
desdobramento quadrupolar A = 0,35 mm/s é pequeno, e indica que a valéncia do ferro é 2+ e
que este se liga por covaléncia com seus vizinhos [205]. Resultados em ferropnictideos indicam
que o Fe tem valéncia 2+ e estda num estado de baixo spin nestes compostos [206]. O
deslocamento isomérico pequeno (&= 0,43mm/s), proporcional a densidade de carga, tem
origem nas configuragdes eletronicas 3d que o Fe assume de acordo com as ligagbes com 0S
calcogénios (Se e Te). O valor de & também é um forte indicativo de que a valéncia do ferro é
Unica [205].

Os resultados da espectroscopia Mossbauer sdo extremamente importantes, pois
mostram que o atomo de ferro possui valéncia tnica (Fe?*). Além disso, 0s espectros mostram
que ndo hd ordenamento magnético espontdneo em escala microscopica na amostra em
temperatura ambiente, nem em T = 4,2 K. Assim, a curva M 250 K) versus H, mostrada na
Figura 4.6, ndo corresponde & resposta de um estado ferromagnético, embora a observacdo de
irreversibilidades ZFC-FC na magnetizagédo da fase normal indique a existéncia de correlagdes

magnéticas. O magnetismo incipiente observado é induzido pelo campo magnético aplicado.

4.1.4 — Caracterizacao Elétrica

4.1.4.1 — Resistividade elétrica

A Figura 4.9 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para
nossa amostra de FeSepsTeos. E possivel observar a evolugdo do comportamento tipo
semicondutor, de alta temperatura, para um comportamento metalico, abaixo de T ~ 150 K. A
posicao da temperatura critica, T, = 14,5 K, é definida pelo méaximo de dp/dT, mostrado no

inserto da Figura 4.9.
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Figura 4.9- Resistividade da amostra FeSeysTeps. O inserto mostra uma ampliagéo da resistividade e da derivada

dp/dT na regido da transi¢do supercondutora.

O comportamento geral da resistividade na Figura 4.9 lembra as observagdes em certos
sistemas tipo rede de Kondo. Em altas temperaturas o transporte é incoerente e feito
dominantemente pelo mecanismo de saltos (hopping). Um efeito de coeréncia envolvendo os
centros espalhadores ocorre em temperaturas inferiores a0 maximo observado entre 150 K e
200 K, provocando uma forte diminui¢do na resistividade quando a temperatura decresce em
direcdo a transicdo supercondutora.

Calculos de estrutura eletrdnica para os sistemas ferropnictideos [207], além de outros
resultados em ferrocalcogenetos [163], [164], mostram que a condugdo eletronica nesses
sistemas, e principalmente no FeSepsTegs, € feita por dois tipos de portadores. Uma pequena
esfera de Fermi de lacunas, originada de uma banda 3d quase completa do Fe, est& centrada em
torno do ponto T, no centro da 12 zona de Brillouin quadrada. Bolsdes de elétrons, originarias
das bandas p do Se e do Te, estdo situados junto aos Vértices da 1 zona (pontos M).

A congruéncia (nesting) entre as superficies de lacunas e de elétrons estabiliza o estado
onda de densidade de spin nos ferropnictideos. Os célculos de banda (ver secdo 1.6) mostram
que 0 nesting ndo € tdo pronunciado no FeSeysTeys €, nesta amostra, ndo ha evidéncia clara da

estabilizacdo de ordem SDW.
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Propomos que, em alta temperatura, a condutividade tipo “hopping” do sistema de
lacunas seja dominante. Porém, a diminuicdo da temperatura gera ressonancias tipo Kondo nos
sitios do Fe por efeito de hibridizagdo entre as duas bandas. Estas ressonancias correspondem a
fortes variagdes na densidade eletrdnica em torno dos sitios do Fe, e, em contraste com o efeito
Kondo usual, favorecem a formagdo de momentos magnéticos locais. As ressonancias nos
sitios do Fe déo origem ao espalhamento coerente dos portadores tipo elétron (originarios da
banda de carater s-p formada a partir dos 4tomos de Se e Te) e também dos portadores tipo
lacuna, originarios da banda 3d associada aos atomos de Fe. N&o h4 estabilizacdo de ordem
magnética de longo alcance, como se conclui das medidas Mdssbauer. Porém, as ressonancias
nos sitios do Fe espalham coerentemente os portadores de carga desde que subsistam por
tempos da ordem do tempo de relaxago (7 ~10™? s) ou maiores. Em termos equivalentes, nossa
hipotese consiste em admitir a formacdo de ondas de densidade de spin dindmicas em razdo da

iteracdo entre as superficies de Fermi de lacunas e de elétrons.

4.1.4.2 — Magnetorresisténcia

A magnetorresisténcia da amostra de FeTeosSeps. foi medida conforme descrito na
secdo 2.2.2 do capitulo 2. A Figura 4.10 mostra a variagdo da resistividade elétrica com o
campo magnético aplicado em temperaturas fixas, comparando os resultados a curva
apresentada na Figura 4.9, durante a transicdo supercondutora. Observa-se que na temperatura
de T = 12 K a supercondutividade é suprimida em campos magnéticos superiores a H = 60 kOe,
enquanto que em T = 11 K, a amostra se mantém supercondutora até o valor maximo de campo
aplicado ( H = 90 kOe).

Aplicando a Equagéo 4.1 do modelo WHH aos dados obtidos para a relagéo entre Hc, e
T. a partir das medidas de transporte (inserto & esquerda da Figura 4.10), o valor obtido para
He(0) ~ 32 T é tipicamente duas vezes maior que aquele estimado com medidas de
magnetizacdo e esta mais proximo & determinagdo reportada na literatura, também feita a partir

de medidas de transporte.

A Figura 4.11 mostra a variagdo da magnetorresisténcia ( Ap__ pH) = pusy ) para a
PH=0 PH=o

amostra de FeTepsSey s em fungdo do campo aplicado para algumas temperaturas fixas.

Na Figura 4.12 estd representada a magnetorresisténcia medida em gwH = 9 T em
funcdo da temperatura, no intervalo entre T. e 300 K.

Dois aspectos destacam-se nas Figuras 4.11 e 4.12: a fraca intensidade do efeito e as

duas inversdes de sinal observadas nos resultados em fungdo da temperatura. Ambas as
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caracteristicas decorrem da combinagdo dos efeitos de conducdo por duas bandas de portadores

e da supresséo da desordem de spin induzida pelo campo.
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Figura 4.10 — (a) Variacao da resistividade elétrica da amostra de FeSeysTeys com 0 campo magnético
aplicado em funcdo da temperatura. O inserto a esquerda mostra a variagéo da resistividade em fungdo do campo

aplicado, nas temperaturas fixas indicadas. O inserto a direita é um gréafico do campo critico H, versus T.
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Figura 4.11 — Magnetorresisténcia da amostra de FeSeysTeos em fungdo campo magnético aplicado, em

temperaturas fixas bem acima de T..
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Num sistema em que correntes de elétrons e de lacunas conduzem em paralelo, a
magnetorresisténcia ordinaria é dada por [208]
2
AP Pu—Puo _ onTe(pty — 1)’ B’

PH=0 B PH=o B (Uh +Ue)2 (42)

onde on (1) € oe (He) representam as condutividades (mobilidades) dos portadores tipo lacuna
e tipo elétron, respectivamente. Embora a magnetorresisténcia ordinaria seja sempre positiva,
sua magnitude pode ser muito pequena se as mobilidades de lacunas e elétrons tiverem valores
proximos. Em T ~ 240 K a magnetorresisténcia inverte o sinal de positivo para negativo. A
magnetorresisténcia negativa observada no intervalo entre 40 K e 240 K deve-se certamente a
predominancia de um termo extraordinario, provavelmente originado pela supressdo induzida
pelo campo de um termo resistivo de desordem de spin. Este termo extraordinario na
magnetorresisténcia, resultante da formacéo de ressonancias de densidade eletronica com spin
ndo-nulo nos sitios do Fe, é naturalmente pequena e sua magnitude tende a diminuir com o
decréscimo da temperatura. Assim outra inversdo de sinal em Ap, desta vez de negativo para
positivo, ocorre em T ~ 40 K. Logo abaixo desta temperatura, a supressdo de flutuacdes

supercondutoras pelo campo aplicado produzem uma forte contribuicdo positiva para Ap.

4
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Figura 4.12 — Magnetorresisténcia no campo fixo de H = 90 kOe em funcdo da temperatura. A linha

pontilhada é um guia para os olhos.
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4.1.4.3 — Efeito Hall

A Figura 4.13 mostra a variacdo da resistividade Hall com o campo magnético aplicado
em temperaturas fixas na mesma amostra de FeTepsSeps estudada com medidas de
resistividade e magnetorresisténcia. Estes resultados permitem que se percebam mudangas de

sinal no coeficiente Hall, Ry = pu/uoH, em fungédo da temperatura.
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Figura 4.13 — Dependéncia da resistividade Hall da amostra de FeSepsTegs com 0 campo magnético aplicado, em

temperaturas fixas.

Na Figura 4.14 mostra-se a variacdo de Ry em funcdo de T em todo o intervalo
estudado. Nesta figura Ry é determinado a partir dos resultados obtidos em campos magnéticos
elevados (uH > 5 T) onde a resisténcia Hall é claramente linear com o campo aplicado.

Observa-se uma inversdo de sinal, de positivo para negativo, em T ~ 230 K. Ry torna-se
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novamente positivo em T ~ 35 K, alcanca um méximo agudo logo acima de T, e inverte
novamente o sinal imediatamente abaixo da transi¢do supercondutora, antes de se anular em
T ~ 14 K. Trata-se de um comportamento complexo, que possui similaridades marcantes com a
dependéncia em temperatura do coeficiente Hall na fase normal e junto & transicéo

supercondutora dos cupratos de alta temperatura critica.
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Figura 4.14 — Dependéncia do coeficiente Hall da amostra de FeSepsTeps em fungédo da temperatura. A

linha pontilhada é um guia para os olhos.

Na interpretacdo dos resultados de efeito Hall, novamente propomos que a complexa
fenomenologia observada resulta da combinagdo de conducdo por duas correntes, flutuagdes
magnéticas e flutuagdes supercondutoras. O coeficiente Hall ordinério de um sistema com dois
tipos de portadores é dado por [208]

R, = Znkn=Cele (43)
(o, +0.)
onde o e y; representam a condutividade e a mobilidade dos portadores tipo i (h = lacunas,
e = elétrons), tal como definido na secéo anterior.

Assim, a inversdo de sinal de Ry em T ~ 230 K é inteiramente consistente com 0s

resultados de magnetorresisténcia mostrados na Figura 4.14 e com o0s resultados de

resistividade da Figura 4.9, ou seja, acima de T ~ 200 K a conducédo é dominantemente feita por
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lacunas através de um processo tipo “hopping”. Em temperaturas inferiores, a fraca conducéo
por elétrons passa a dominar em razdo dos efeitos de coeréncia das ressonancias formadas por
elétrons do tipo-d (lacunas) nos sitios do Fe. Entretanto, a razdo un/on, da qual depende a
contribuicdo das lacunas ao coeficiente Hall, tende a aumentar significativamente com o
decréscimo da temperatura. Isto provavelmente deve-se a diminui¢do da densidade de lacunas
livres decorrente da formacéo das ressonéncias eletrdnicas tipo Kondo. nos sitios do Fe. Assim,
o coeficiente Hall torna-se novamente positivo em T ~ 35 K.

Na Figura 4.15 mostra-se um ajuste empirico dos resultados de Rn(T) mostrados na
Figura 4.14. Em altas temperaturas (T > 170 K) supde-se que o coeficiente Hall, RS, seja
descrito pela reta

Ry =aT -b, (4.4)
onde a = 1,6.10™ m¥C.K e b =3,9.10° m*/C. Esta reta cruza o eixo de temperaturas em
T ~ 230 K, em concordancia com a experiéncia. Supde-se que o comportamento simples
descrito pela equacéo 4.4 descreve o coeficiente Hall de duas bandas, dado pela equagdo 4.3, na
faixa de temperaturas onde os efeitos magnéticos sdo inobservaveis. Tal como mostra a Figura
4.15, a equacdo 4.4 é extrapolada até baixas temperaturas para que, através da diferenca entre
Ry medido e a referida extrapolacdo, se possa estimar o termo relacionado a formagdo das
ressonancias nos sitios do Fe. Um excelente ajuste da componente R/ = R[*'® —R¥, é dado
pela equagdo

R® = Ae ?, (4.5)
tal como é mostrado na Figura 4.15. Na equacdo 4.5, A = 133 10° m’C e A= 32 K. A

validade da descrigdo fornecida pela equacéo 4.5, caso ndo seja fortuita, indica que a densidade
. . T
de lacunas, n,, aumenta exponencialmente com a temperatura, segundo uma lei tipo n, =e*,

com a energia caracteristica A =32 K. No cenario proposto, a localizagéo de lacunas nos sitios
do Fe, que decorre de diminuicdo de temperatura, estd relacionada a formacdo da rede de
ressonancias tipo Kondo.

Notamos também que medidas da razdo de relaxagdo spin-rede 1/T,T, com a técnica de
ressonancia magnética nuclear (*°F) no ferropnictideo LaFeAsO;.Fx [209], foi descrita por uma
expressdo empirica, do tipo lei de ativagdo térmica, dada por:

1 _Ape.
— =+ e T 4.6
TT B (4.6)

Segundo Ahilan e colaboradores [209], a quantidade Apg reflete a magnitude do pseudogape. O
valor ajustado, Apc ~ 140 K, é significativamente mais elevado que a energia caracteristica A

identificada em nossas medidas. Ainda assim, levantamos a possibilidade que o parametro A
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seja uma medida da escala de energia associada ao fendmeno do pseudogape em nosso sistema.
Se esta hipdtese tiver fundamento, com nossos resultados de magneto-transporte e efeito
termoelétrico (ver secdo seguinte) sugerem que o controvertido fendbmeno do pseudogape,
muito estudado nos cupratos de alta temperatura critica, e que também se manifesta nos

ferropnictideos [210], tem origem em flutuacbes magnéticas.
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Figura 4.15 — Ajuste dos resultados de Ry no FeSeysTeys em funcdo de T com as equacdes 4.4 e 4.5 (ver texto).
Os quadrados cheios sdo os pontos experimentais. Os circulos vazados sdo obtidos pela diferenca entre os valores
medidos e os valores calculados com a equagédo 4.4 (representados pela linha tracejada). A linha pontilhada é um

ajuste com a equacao 4.5 aos pontos calculados. A linha continua é um ajuste considerando ambas as

contribuicOes das equacgdes 4.4 e 4.5.

A ocorréncia de ressonancias com flutuagdes de spin nos sitios do Fe no supercondutor
FeSeosTeos pressupde que uma contribuicdo andmala ao efeito Hall também deve ocorrer. Esta
contribuigdo deve escalar com a magnetizagdo, conforme mostra a equacgédo B.14 do Apéndice
B. A interpretacdo que propomos implicitamente admite que a contribuigdo andmala é pequena

ou, simplesmente, é expressa pelo termo R.* que modifica de forma néo-usual a contribuicéo

ordinéria ao coeficiente Hall e est4 diretamente ligado a resposta magnética do sistema.

Logo abaixo da transicdo supercondutora, o coeficiente Hall inverte novamente o sinal,
tornando-se negativo antes de se anular. Este efeito ocorre num grande nimero de amostras de
variados materiais supercondutores, incluindo metais convencionais. Trata-se de um efeito de
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origem controvertida, que muitas vezes é atribuido a uma dindmica ndo-convencional do
sistema de vortices. No caso de nossa amostra de FeSegsTegs acreditamos que a inverséo de
sinal deve-se fato de que quase-particulas do tipo elétron sdo dominantes em temperaturas logo

abaixo de T..

4.1.4.4 — Efeito Seebeck

A Figura 4.16 mostra a dependéncia do coeficiente de Seebeck na amostra FeSegsTeg s
em funcdo da temperatura. Os dados foram obtidos a partir de experimentos realizados em taxa
de resfriamento de 0,35 K/min. Observa-se a inversdo do sinal do coeficiente de Seebeck em
temperatura proxima a 170 K. O coeficiente Seebeck passa de positivo para negativo nessa
temperatura. Subseqiientes decréscimos de temperatura levam o coeficiente de Seebeck a

atingir um valor maximo negativo antes de se anular na transicéo supercondutora.
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Figura 4.16 — Dependéncia do coeficiente de Seebeck da amostra de FeSeysTegs em funcdo da

temperatura.

O efeito termoelétrico de Seebeck esta relacionado a contribuicdo de um gradiente
térmico a densidade de corrente elétrica J que percorre uma amostra sob acfo simultanea de
um campo elétrico. Assim,

J=0E +L(-VT) (4.7)
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onde VT é o gradiente térmico. Numa situacdo de circuito aberto, um campo elétrico se

desenvolve entre 0s pontos da amostra submetidos ao gradiente térmico, ou seja,

E=SVT, (4.8)
onde S = % é denominado de coeficiente de Seebeck, que pode ser medido em circuitos de
termopares.

Um modelo simples baseado na teoria do transporte de Boltzmann prevé que o

coeficiente de Seebeck é dado por

S:_LOeT[ﬁlnaj | (4.9)
ee \Olne )

onde Lo € 0 nimero de Lorenz, T é a temperatura em kelvins e & € a energia de Fermi.

Usando a expressdo de Kubo-Greenwood para a condutividade elétrica,
o= %eZVFTN(eF ) (4.10)
onde 7 é o tempo de relaxagdo e N (gF) é a densidade de estados no nivel de Fermi, obtemos
(6In Gj _lor
olne ), e

Num modelo eletrénico simples, em que o tempo de relaxagdo ndo depende da energia,

Lt N
N(e, ) de

(4.11)

&F &

obtemos
S= —KT@ : (4.12)
O¢|,,
L.e . ~ ON . -
onde K = . O sinal de S depende, portanto, da razdo —|. Nos sistemas metalicos
eeN(er) oe

convencionais, em temperaturas proximas a temperatura ambiente, o coeficiente de Seebeck é
uma fungéo linear da temperatura, assumindo valores (positivos ou negativos) da ordem de
0,001 e 0,01 nV/K.

A Figura 4.17 mostra o ajuste realizado nos dados da Figura 4.16. No intervalo de
temperaturas entre 200 K e 300 K, o coeficiente de Seebeck é positivo, e bem descrito por uma
reta do tipo

S=5,+S,T, (4.13)
onde Sp= 0,17 uV/K e S; = 8,6 . 10 pV. O termo residual S, é muito pequeno.

Porém, em temperaturas inferiores, uma forte contribuicdo negativa produz uma
inversdo no sinal de S. Esta contribuicdo é separada do termo linear, dada pela equagdo 4.13,

fazendo-se a extrapolagdo mostrada na figura. O termo extra, S_., alcanca o valor maximo

ext!

(aproximadamente 30 pV/K) logo acima da transicio supercondutora. E interessante constatar
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que a dependéncia com a temperatura da contribuigdo S_., no extenso intervalo entre 40 K e

ext?

200 K, é muito bem ajustado com a expressao

.
Soe =0Te 2, (4.14)

onde g =2,48 uV/K? e A = 32 K. O valor de A é praticamente idéntico aquele identificado no

coeficiente de Hall, discutido na secdo 4.1.4.3 e mostrado na Figura 4.16. Portanto, a

fenomenologia envolvida na contribuicdo extra para o coeficiente de Seebeck, S, também é

ext?
responséavel pela variacdo em temperatura do coeficiente de Hall, da magnetorresisténcia e da
resistividade em campo nulo. Propomos entdo que 0 mecanismo responsavel por esse efeito
deva considerar a formacdo de ressonancias eletronicas de densidades eletr6nica, com
flutuacdes de spin, nos sitios do Fe. Este mecanismo, possivelmente envolve fortes
modificacdes na densidade de estados no nivel de Fermi, como ocorre na abertura de um

1 ©ON
N(SF)E

equacdo 4.11 pode apresentar forte dependéncia com a temperatura e alterar significativamente

pseudogape sugerida pelas experiéncias de NMR [209]. Portanto, o termo

a magnitude do coeficiente de Seebeck S na faixa de temperaturas em que as flutuacoes de spin

olno
olng

x 1 . .
j € a frazao ﬂ~—d|m|nuem
eF

o, Ny

sdo relevantes. E curioso constatar que [

T
A

exponencialmente com a temperatura segundo a expressao e 4, com a mesma energia

caracteristica A =32 K. Este fato, possivelmente, pode ser qualitativamente entendido através

. . 1
do modelo de elétrons quase livres. De fato, temos que S o« e R, ~—. Lembrando que
n

L
N(er)
3n
N(er )=>— [208], obtemos
4 e
SaxTR,. (4.15)
que é consistente com a observacdo experimental no intervalo de temperaturas em que a

contribuigdo devida as flutuagdes de spin € dominante na nossa amostra de FeSegsTegs.

Como um comentario final, notamos que ndo é possivel descartar totalmente que a
contribuigdo extra ao coeficiente de Seebeck, S, deva-se ao efeito de arrasto de fonons
(phonon drag) pelos portadores de carga em razédo de forte interagdo elétron-fénon, geralmente
relevante em sistemas supercondutores. Este tipo de mecanismo é responsavel por
contribuigcdes suplementares ao efeito Seebeck de sistemas metalicos muito puros em baixas
temperaturas [208]. No entanto, sua magnitude é, em geral, muito inferior aquela observada nos
resultados da Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Ajuste ao coeficiente de Seebeck da amostra de FeSeysTeqs através das Equacdes 4.13 e
4.14. Os quadrados vazados sdo 0s pontos experimentais. A reta pontilhada vermelha é um ajuste em alta
temperatura com a equacao 4.13. Os circulos preenchidos sdo pontos calculados subtraindo-se a equacao 4.13
dos pontos experimentais. A curva tracejada é um ajuste com a equagao 4.14 aos pontos calculados. A curva

continua é um ajuste com a soma das contribuicdes dadas pelas equacgdes 4.13 e 4.14.

4.2 - Bag g4Ko 16F€2AS;

A sintese do monocristal do sistema Bai-xKxFe;As; (x = 0,16), estudado nesta tese foi
realizada pelos pesquisadores Cris Adriano e Pascoal Pagliuso do IFGW-UNICAMP,
utilizando o método do fluxo metalico. Este método consiste em facilitar a reacdo de estado
solido entre os elementos puros do composto, dissolvendo-0s ou imergindo-os em um solvente
metalico. Este, denominado metal de fluxo, diminui a temperatura que se deve atingir para que
a reacdo ocorra, facilitando a ligagdo dos inimeros cristais que estejam nucleando dentro da
solucdo para a formagéo de um grande e Gnico monocristal. Exemplos de metais de fluxo séo o
estanho, antiménio, indio, zinco, etc. O metal de fluxo deve ter um ponto de fusdo baixo,

quando comparado aos outros elementos. No final do crescimento, o fluxo metélico é
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eliminado sem que haja incorporacdo do material do fluxo nos cristais. No caso do cristal

estudado, o metal de fluxo utilizado foi o Sn.

4.2.1 — Magnetizacdo DC

A Figura 4.18 mostra a curva de magnetizacdo da amostra Bag s4Ko 16F€2AS,, realizada
segundo o procedimento ZFC com campo magnético de H = 20 Oe. Observa-se abaixo de
Tc ~ 17 K a contribuicdo diamagnética resultante da transicdo supercondutora. Na fase normal
ndo é observada nenhuma anomalia. Acima de T, a susceptibilidade é fracamente

paramagnética, em concordancia com os resultados conhecidos da literatura para o sistema

Ba;.xK«FeAs; [87].
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Figura 4.18 — Magnetizacdo ZFC em H = 20 Oe da amostra Bay 4Ky 15F€2AS,.[Medida fornecida por Cris
Adriano]

Em medidas de baixo campo, até H = 500 Oe, observa-se irreversibilidades ZFC-FC,
como mostra a Figura 4.19. A temperatura de irreversibilidade diminui com o aumento da

intensidade do campo magnético aplicado, como mostra a Figura 4.20, definindo uma linha de

irreversibilidades.
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Figura 4.19 — Susceptibilidade magnética da amostra Bag 4K 16Fe2As, nos campos magnéticos aplicados

denotados na figura.

A linha ajustada aos pontos experimentais da Figura 4.20 corresponde a equagéo

H =a[T,, (H)-T,, )}, (4.16)
onde T, (0)=T, =17K e y =148+015. O mesmo valor para 0 expoente y tem sido

encontrado numa variedade de sistemas supercondutores do tipo Il. Duas interpretagbes tém
sido propostas. Numa delas, a linha de irreversibilidades com expoente y = 1,5 é identificada a
um crossover que denota o inicio de fortes efeitos de deriva de fluxo relacionados a um fraco
potencial de aprisionamento (pinning) de vortices de Abrikosov [211]. A outra corrente de
interpretacdo supde que a linha de irreversibilidades com expoente y = 1,5 revela um fendmeno
de quebra de ergodicidade descrito pela linha de Almeida-Thouless [212], observada em
sistemas tipo vidro-de-spin [213]. O comportamento tipo vidro-de-spin supde que 0 parametro
de ordem varia fortemente com a posi¢do, dando origem a uma supercondutividade do tipo
granular, onde regibes em que o parametro de ordem tem grande amplitude sdo fracamente
acopladas umas as outras. Embora sendo monocristalina, esta anélise é aceitavel para nossa
amostra, na qual efeitos de desordem e da presenca de jungdes fracas sdo observaveis nas

propriedades de magneto-transporte.
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Figura 4. 20 - Dependéncia da temperatura de irreversibilidade ZFC-FC da amostra Bagg,Ko 15F€.As, em fungédo

do campo magnético aplicado. A linha continua corresponde a um ajuste com a equacao 4.16.

A Figura 4.21 mostra uma curva de histerese magnética na fase supercondutora, em T =
5K, da amostra Bap g4Ko 16F€2AS,. O inserto mostra que, nesta temperatura, o ciclo de histerese
fecha em aproximadamente H = 40 kOe. Esta € uma evidéncia da presenca de juncdes fracas e
de pinning pouco eficaz. A partir da diferenca entre a magnetizagdo dos dois ramos do ciclo de
histerese, estimamos a corrente critica (intragrdo) em H = 0,2 kOe usando o0 modelo de Bean.

Assim, a partir da equacéo

=§AM(H)= (MT=M"), (4.17)

onde d é a espessura da amostra, estima-se J¢ (T = 5K, H=0,2 kOe) = 4,4.10 A/m?,
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Figura 4.21 — Histerese magnética em T = 5K da amostra Bag g;Kq 16F€,AS, Na regido de baixos campos

aplicados. No inserto, mostra-se o ciclo completo até H = 50 kOe.[Medida fornecida por Cris Adriano]

4.2.2 — Caracterizacao Elétrica

4.2.2.1 — Resistividade Elétrica

A Figura 4.22 mostra a dependéncia da resistividade elétrica da amostra

Bao.s4Ko.16F€2AS, em funcéo da temperatura. Observa- se um “kink” em T, =105K. A derivada

dp/dT (ver inserto superior na Figura 4.22) mostra uma clara anomalia tipo cuspide nesta
temperatura. Esta caracteristica, conforme discutido no Capitulo 1 e na referéncia [86]
possivelmente estd associada com uma ligeira distor¢do estrutural acompanhada de um certo
ordenamento magnético incipiente. Acreditamos que o estado magnético que se forma no
Ba;.xK«Fe,As, em baixas temperaturas seja de mesma natureza que no sistema FeSegsTeg s,
discutido anteriormente.

A transicdo supercondutora ocorre em T, = 16,2 K, definida pelo maximo da curva
dp/dT, que esta mostrada no inserto superior da Figura 4.22. Em temperaturas ligeiramente
superiores a T, e abaixo de 25 K, observa-se um pequeno maximo na resistividade, que pode
ser melhor apreciado no inserto inferior da figura 4.22 Este maximo é uma caracteristica da
nossa amostra e, possivelmente, estd associado & estabilizacgdo de uma ordem
antiferomagnética. Um ordenamento antiferromagnético do tipo onda de densidade de spin
(SDW) pode produzir um efeito de superzona, com abertura de novos gapes na estrutura de
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bandas e consequente diminuicdo da densidade de portadores. Uma manifestacdo experimental
deste mecanismo é a existéncia de um maximo na resistividade em temperaturas inferiores,

porém préximas, a Ty [214].
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Figura 4.22 - Resistividade da amostra Bag g4Kg 16F€,AS,. Abaixo € mostrada uma ampliacdo da regido proxima
da transicao supercondutora. No incerto acima, mostra-se a derivada da resistividade em fungéo de T. Observa-
se 0s maximos que definem as temperaturas Ty ~105 K, referente ao kink observado em alta temperatura, e
T. = 16,2 K. Além disso, observa-se também um maximo negativo em T ~ 20,2 K, indicativo do efeito de

superzona, associado a transi¢édo antiferomagnética.
4.2.2.2 — Magnetorresisténcia

A Figura 4.23 mostra o comportamento da magnetorresisténcia em funcdo do
campo aplicado, em temperatura fixa. Observa-se uma magnetorresisténcia fracamente positiva
na fase normal, cuja amplitude cresce lentamente & medida que a temperatura é decrescida ate
T=25K. Em T =20 K a magnetorresisténcia inverte de sinal, tornando-se negativa, e atinge
grande amplitude. Na Figura 4.24 mostra-se a evolucdo da magnetorresisténcia medida em
H = 90 kOe em funcdo da temperatura. A fraca magnitude e o sinal positivo de Ap em
temperaturas superiores a 25 K indicam que sua origem é a forca de Lorentz e, tal como no
FeSegsTegs, a condugdo por duas bandas (elétrons e lacunas), pode ser a origem de sua
pequena amplitude.

A abrupta mudanga de sinal da magnetorresisténcia em T = 20 K, e o forte aumento de

sua magnitude, reflete o ordenamento magnético também revelado pelo efeito de superzona na
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resistividade. A forte magnetorresisténcia positiva em T = 15 K deve-se simplesmente a

supresséo de flutuagOes supercondutoras.
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Figura 4.23 - Magnetorresisténcia da amostra Bag g4Kq16Fe,AS, acima de T..O inserto mostra uma

ampliacdo das medidas em temperatura fixa acima de 25 K na regido de campos magnéticos superiores a 60 kOe.
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Figura 4.24 — Magnetorresisténcia em campo fixo H = 90 kOe em fun¢do da temperatura entre 15K e
300 K. Observa-se a inversao do sinal da magnetorresisténcia em baixas temperaturas passando para negativo
em T ~ 20 K e voltando a ser positivo em T ~ 15K. O inserto mostra uma ampliagdo da magnetorresisténcia para

T >20 K. A linha pontilhada é um guia para os olhos.
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A Figura 4.25-(a) mostra, em escala logaritmica, o comportamento da resisténcia
elétrica em funcdo do campo magnético aplicado em temperaturas fixas durante a transicéo
supercondutora. Em temperaturas entre 8 K e 11 K observa-se um curioso patamar nas curvas

R versus H que ocorre quando a resisténcia alcanga o valor caracteristico de R* = 0.16 mQ.
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Figura 4.25 — (a) Resisténcia elétrica em fungdo do campo magnético da amostra BaggsKo 15F€2AS, na transicao

supercondutora. (b) Diagrama H-T com ajuste segundo o modelo WHH.

A partir dos resultados da Figura 4.25 — (a) podemos determinar a dependéncia de Tco
com Hc, (definido pela interseccdo das retas na Figura 4.25-(a) com o eixo H, onde R = 0),
conforme mostra a Figura 4.25-(b). Definindo T[=° = 12,9 K (a temperatura em que a
resistividade é nula) a partir da Figura 4.22, podemos estimar o campo critico superior em

T, =0 K usando o modelo de WHH [202] aplicando a Equacéo 4.1 aos resultados da Figura
4.25-(b). O valor obtido para Hc2(0) ~ 16 T.
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4.2.2.3 — Efeito Hall

A resisténcia Hall, ruan, da amostra BaogsKo1sFe2As; apresenta comportamento
aproximadamente linear com o campo magnético aplicado no intervalo de temperaturas entre
75 K e 300 K. A intensidade da resisténcia Hall aumenta conforme diminui a temperatura,
como mostra a Figura 4.26-(b). Em temperaturas inferiores entre T =20 Ke T = 75 K, a
resisténcia Hall, é praticamente constante. Abaixo de T =20 K, ryay passa a diminuir fortemente
de intensidade, porém o camportamento linear com o campo aplicado persiste até T = 14K, que

esté abaixo da transicdo supercondutora. A Figura 4.26-(a) mostra estes resultados.
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Figura 4.26 - Resisténcia Hall da amostra Bap g4Ko 16F€2As, em fungdo do campo magnético em temperaturas (a)

inferiores a 75 K e (b) superiores a 75 K.

r

A Figura 4.27 mostra a dependéncia do coeficiente Hall, R, =”—a|f|, da amostra
0

Bao s4Ko.16Fe2AS, com a temperatura. Observa-se 0 aumento de Ry a medida que a temperatura
diminui entre T = 300 K e T = 75 K. No intervalo de temperatura 20 K < T< 75 K forma-se um
platd antes de Ry anular-se na transi¢do supercondutora. N&o é observada a inverséo do sinal de

Ry logo abaixo de T, tal como ocorre no RuGd-1212 e no FeSegsTeos. Uma inverséo de sinal
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do Ry ocorre nas proximidades da temperatura ambiente e, possivelmente, é causada pelo efeito
de conducgéo por duas bandas.

Foi possivel ajustar o coeficiente Hall medido da amostra Bag 4Ko.16F€2AS, unicamente
com a equagdo (4.5), R = Ae*, que ajustou os dados experimentais num amplo intervalo de
temperaturas, de 75 K até 300 K, tal como é mostrado na Figura 4.27. Obteve-se 0s parametros
A =17.10° m}C e A = 59 K. Este ajuste reforca a ideia de que o processo de formagéo das
ressondncias de densidade eletrdnica nos sitios do Fe é fundamental para descrever 0s
resultados experimentais de magneto-transporte nos novos supercondutores de ferro-

calcogenetos e ferro-pnictideos.
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Figura 4.27 — Coeficiente Hall da amostra Bag g4Kq16F€2AS, em funcdo da temperatura nos campos magnéticos
aplicados oH =5 T e 9T. A linha continua é um ajuste de Ry com a Equagéo 4.5. A linha pontilhada é um guia

para os olhos.
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Conclusoes

Realizamos, neste trabalho, um estudo experimental de propriedades de magneto-
transporte e de magnetizacdo DC de amostras dos compostos RuSr,GdCu,Osg, FeSegsTegs e
Bap s4Ko16Fe2As,. As conclusbes correspondentes aos resultados obtidos séo apresentadas a
seguir.

A partir da estimativa do momento magnético efetivo para o subsistema de Ru (ur,) nas
amostras estudadas de RuGd-1212, foi possivel verificar que a valéncia dominante do ion Ru é
5+ para as amostras Ru-A e Ru-C e 4+ para a amostra Ru-B, na qual a concentragéo de
oxigénio é menor. Este resultado mostra que, embora a dopagem neste composto seja
intrinseca, ou seja, envolve a transferéncia de elétrons dos planos atémicos de Cu-O; para as
camadas Ru-O,, hd um efeito dependente de amostra que envolve o contetdo de oxigénio. A
flutuacdo de valéncia do Ru possibilita um processo de formacdo de polarons ferromagnéticos
extensos embebidos na matriz antiferromagnética, conforme proposta de Aligia e Gusmado [74].
No regime paramagnético, a susceptibilidade do subsistema Ru-O, é aproximadamente descrita
pela lei de Curie-Weiss. O valor u = 3,4 ug, encontrado para as amostras Ru-A e Ru-C sugere
que o estado fundamental preferencial da camada 4d no Ru™ é o t,,. O momento magnético
encontrado para amostra Ru-B é u ~ 4,4 us, correspondente ao fon Ru*™ no qual o elétron
suplementar ocuparia um estado do dubleto e;, mantendo a correlagdo tipo Hund com os
elétrons do tripleto tp,. Este cenario é consistente com a ocorréncia do mecanismo de dupla
troca, que da origem aos polarons ferromagnéticos flutuantes, compativeis com a proposta
tedrica apresentada na referéncia [74].

Interpretamos os resultados de transporte elétrico na fase normal do RuGd-1212
supondo que a conducdo nesse sistema ocorra através de uma associacdo em paralelo das
contribuicbes resistivas p., € p., respectivas aos planos Ru-O; e Cu-O,. Acima da
temperatura de ordenamento magnético, Ty, a magnetorresisténcia da componente p,, revela
efeitos de supressdo de desordem de spin, e abaixo de Ty, é estabilizado um estado
antiferromagnético tipo-G, conforme os resultados reportados de difracdo de néutrons. No
entanto, nossas medidas de magnetizagdo e magnetorresisténcia mostram que uma significativa
componente ferromagnética acompanha o ordenamento em Tp.

Propomos que no intervalo de temperaturas inferiores a Ty a componente p., apresenta

efeitos dependentes da orientacdo de spin devidos ao transporte intra-polarons. O background

antiferromagnético ndo é polarizado em spin e a resistividade desta regido se soma, segundo
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uma complexa associagdo “serie-paralelo” a contribuicdo dos polarons. A conducdo por duas
correntes polarizadas em spin, adequadamente descrita pelo modelo proposto por Campbell e
Fert, é proposta para descrever os resultados de magnetotransporte no interior das regides
ferromagnéticas (polarons). Assim, a resistividade intra-polaron é escrita como

PP = p(T)P(‘L)JF Py [P(T)JFP(‘L)]
N p(N)+plb)+4p,,

descricdo dos resultados. Admitindo que a conducdo intra-polaron é fortemente polarizada em

. O termo de mistura de spins, p,, , tem papel importante na

spin foi possivel interpretar a magnetorresisténcia positiva observada num largo dominio de
temperaturas no regime magneticamente ordenado, abaixo de Ty. Foi possivel também estimar
que uma fracdo entre 1% e 10% da regido condutora da amostra Ru-A é ocupada pelos polarons
ferromagnéticos. Observa-se magnetorresisténcia negativa num estreito intervalo de
temperaturas logo superiores a T.. E possivel interpretar este curioso efeito com o modelo de
conducdo por duas correntes associado com fortes efeitos de flutuages supercondutoras na
condutividade.

O comportamento da anisotropia da magnetorresisténcia também foi estudado. Durante
a transicdo supercondutora a anisotropia deve-se a efeitos de flutuagbes supercondutoras. Na
regido de altos campos deve-se, possivelmente, & dissipacdo causada pela deriva de vortices

evanescentes por acdo da forga de Lorentz.

Medidas de magnetizagdo e de espectroscopia Mossbauer numa amostra texturizada do
sistema FeSeg s Tep s mostram que ndo hd ordem magnética espontanea neste sistema, a0 menos
em temperaturas superiores a 4.2 K. Medidas de magnetizacdo, entretanto, sugerem que algum
ordenamento induzido pelo campo pode ocorrer em baixas temperaturas. Pequenas
irreversibilidades ZFC-FC também indicam a presenca de correlacbes magnéticas.

Na interpretacdo dos resultados de magneto-transporte e transporte térmico obtidos no
sistema FeSegsTeps, propomos que a complexa fenomenologia observada resulta da
combinagdo de condugao por duas correntes, uma de elétrons e outra de lacunas, flutuacdes
magnéticas e flutuacbes supercondutoras. Propomos entdo que o mecanismo responsavel pelos
efeitos observados na fase normal deva considerar a formagdo de ressonancias eletronicas de
densidades eletrdnica, com flutuacbes de spin, nos sitios do Fe. Este mecanismo, possivelmente
envolve fortes modificacdes na densidade de estados no nivel de Fermi, como ocorre na
abertura de um pseudogape. Os efeitos resultantes da formagéo de ressonancias de densidade
eletrbnica sdo dominantes em baixas temperaturas, enquanto que nos regimes de temperaturas
intermediérias e altas, efeitos classicos, como supressdao de desordem de spin e curvatura das
trajetorias eletrénicas causadas pela forca de Lorentz, produzem contribuicbes competitivas,

que provocam inversdes de sinal na magnetorresisténcia, no efeito Hall e no coeficiente de
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Seebeck. A contribuig¢do devida as ressondncias de densidade eletrdnica é identificada atraves

de uma dependéncia exponencial com a temperatura, do tipo e *, que se manifesta claramante
no coeficiente Hall e no coeficiente Seebeck. O valor ajustado da energia caracteristica
A~ 32 K é praticamente 0 mesmo para as duas propriedades.

A supresséo de flutuagdes supercondutoras pelo campo aplicado produzem uma forte
contribuig&o positiva para a magnetorresisténcia nas proximidades de Te.

A inverséo do coeficiente Hall do FeSegsTeg s logo abaixo da transicdo supercondutora
deve-se ao fato de que quase-particulas do tipo elétron sdo dominantes em temperaturas logo
abaixo de Te.

A amostra estudada do sistema Baj-xKxFe2As;, mesmo sendo um monocristal, apresenta
efeitos de desordem e da presenga de juncOes fracas que sdo observaveis nas propriedades
magnéticas e de magneto-transporte. Através de medidas de magnetizagdo segundo 0s
procedimentos ZFC-FC identifica-se uma linha de irreversibilidades compativel com a teoria
de Almeida-Thouless.

Nas medidas de resistividade, observou-se uma anomalia tipo “kink” em T, =105K.

Esta caracteristica, possivelmente, estd associada com uma ligeira distor¢do estrutural
acompanhada de um certo ordenamento magnético incipiente. Acreditamos que o estado
magnético que se forma no Ba;.«K«Fe,As, nesta faixa de temperaturas seja de mesma natureza
que no sistema FeSepsTegs. A fenomenologia proposta na interpretagdo dos resultados de
magnetotransporte considera a formagdo de ressondncias de densidade eletronica, com

flutuacdes de spin nos sitios do Fe. Os resultados de resistividade mostram claramente um

efeito de superzona magnética em temperaturas inferiores a T,, = 20 K. A magnetorresisténcia
é fortemente negativa em temperatura ligeiramente inferior a T,,. Ambas as propriedades

indicam que um ordenamento antiferromagnético ocorra em nossa amostra nesta temperatura.
Este ordenamento ocorre em temperatura superior & temperatura critica supercondutora, cujo

valor esté entre 13 K e 16 K, dependendo do critério experimental usado para defini-la.

De maneira geral, os resultados apresentados e discutidos nesta Tese revelam que a
fenomenologia relacionada a interacdo entre as ordens magnética e supercondutora é complexa
e multifacetada. No sistema RuSr,GdCu,Og, nossos resultados de magnetizagdo e de
magnetotransporte em 3 diferentes amostras favorecem o indicativo de que o magnetismo e a
supercondutividade nucleiam em subestruturas distintas. Os planos atomicos de Ru-O;
controlam as propriedades magnéticas, enquanto que a supercondutividade é estabelecida,
dominantemente, nas camadas de Cu-O,. No entanto, a conducéo eletrbnica na fase normal

revela feitos originados por ambas as subestruturas. No sistema texturizado FeSegsTeos, 0S
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resultados de espectroscopia Mdossbauer, resistividade, magnetoresisténcia, efito Hall e efeito
Seebeck fornecem importantes informagdes sobre o processo de formagdo de momentos
magnéticos localizados em sistemas de elétrons itinerantes. Neste sistema, claramente, as
flutuagdes magnéticas e supercondutoras estdo relacionadas aos mesmos elétrons, que se
organizam em superficies de Fermi tipo elétron e tipo lacuna com certo grau de congruéncia.
Possivelmente, as flutuagdes magnéticas séo responsaveis ou — mais provavelmente — reforgam
0 mecanismo que produz o pareamento. Uma fenomenologia analoga é observada na amostra
monocristalina de BaggiKoisFe,As; . Também, neste caso flutuagBes magnéticas séo
claramente observadas nas propriedades de magnetotransporte. Neste sistema, porém,
evidéncias de ordenamento antiferromagnético em temperatura ligeiramente superior a T so
observadas na resistividade e na magnetorresisténcia. Portanto, neste caso, parece haver
coexisténcia de ambas as ordens. Em raz8o do carter inomogéneo do estado supercondutor
nesta amostra, é possivel que a coexisténcia se processe atraves de uma separacgao de fases.
Como um comentario final, acrescentamos que a andlise dos resultados experimentais
relativos ao ferro-calcogeneto e ao ferro-pnictideo estudados neste trabalho, mostrou que
possiveis efeitos de coeréncia das ressonancias nos sitios do Fe se revelam importantes na
compreensdo das propriedades da fase normal. Este mecanismo se traduz em um forte indicio
de que o controvertido fendmeno do pseudogape, importante na descricdo da natureza fisica
dos sistemas em que supercondutividade e magnetismo se manifestam, tem origem em

flutuacBes magnéticas.

Dentre as possibilidades de trabalhos futuros relacionadas a esta Tese, destacamos a
continuidade da pesquisa com algumas propostas.

A producdo de amostras monocristalinas do rutenocuprato RuSr,GdCu,Og tornariam
possiveis estudos mais detalhados sobre as correlacdes existentes nesse complexo sistema em
que interagOes entre a supercondutividade e 0 magnetismo coexistem de forma aparentemente
cooperativa. Uma interessante possibilidade a investigar em amostras monocristalinas do
RuGd-1212 é a formacdo de empilhamento de polarons magnéticos ao longo do eixo-c. Em
razdo da distancia entre os planos de Ru-O;, presume-se que, em campo nulo, 0s momentos
magnéticos de polarons vizinhos se acoplariam antiferromagneticamente através da interacdo
dipolar. A aplicagdo de campo na orientagdo paralela aos planos de Ru-O, tenderia a alinhar
ferromagneticamente os momentos magnéticos do empilhamento de plarons. Um tal fendmeno
poderia produzir um efeito tipo valvula de spin em escala das distancias interatdmicas na
conduco elétrica ao longo do eixo-c.

No caso dos ferropnictideos e dos ferrocalcogenetos também nos parece que a
investigacdo das propriedades de magnetotransporte na orientacdo do eixo-c é uma perspectiva
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interessante. E fundamental determinar se o transporte é coerente ao longo do eixo-c e se uma
superficie de Fermi tridimensional pode ser definida. Na mesma linha, medidas magnéticas e
de magnetotransporte em altos campos visando o estudo de oscilagdes quanticas, perece-nos de
importancia fundamental para a elucidagdo das propriedades eletronicas dos novos

supercondutores com base em ferro.

A seguir, segue uma lista de trabalhos publicados com estudos realizados em sistema
estudados nesta Tese. Os trabalhos abaixo foram realizados nas mesmas amostras estudadas

nesta Tese.

Luiz Pimentel Junior, Jorge; Pureur, Paulo; Santos Lopes, Cristiano; Carlos
Serbena, Francisco; Eugenio Foerster, Carlos; Aparecida da Silva, Simone; Roberto Jurelo,
Alcione; Luiz Chinelatto, Adilson. Mechanical properties of highly oriented FeSegsTegs
superconductor. Journal of Applied Physics, v.111, p.033908, 2012.

Lopes, Cristiano Santos, Foerster, Carlos Eugénio, Serbena, Francisco Carlos,
Janior, Pedro Rodrigues, Jurelo, Alcione Roberto, Junior, Jorge Luiz Pimentel, Pureur,
Paulo, Chinelatto, Adilson Luiz Raman spectroscopy of highly oriented FeSepsTeps

superconductor. Superconductor Science and Technology, v.25, p.025014, 2012.

Pinheiro, Lincoln Brum Leite Gusmao, Serbena, Francisco Carlos, Foerster, Carlos
Eugénio, Jdnior, Pedro Rodrigues, Jurelo, Alcione Roberto, Chinelatto, Adilson
Luiz, Janior, Jorge Luiz Pimentel Mechanical properties of polycrystalline RuSr,GdCu,0g

superconductor. Physica. C, Superconductivity, v.471, p.179-184, 2011.

JURELO, A. R., PIMENTEL JR, J. L., FABRIS, F. W., SCHAF, J., PUREUR, P,
VIEIRA, V. N. Hall effect and magnetization in the magnetic superconductor
RuSr,GdCu,0s. Physica. B, Condensed Matter (Print). , v.384, p.259 - 261, 2006.

PIMENTEL JR, J, JURELO, A, PUREUR, P. Magnetoresistance in the magnetic and
superconducting phases of RuSr,GdCu,0s. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. ,
v.320, p.e519 - e521, 2008.
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Os trabalhos a seguir, referentes as amostras de FeSey, foram realizados durante a

elaboracdo das amostras de FeSepsTegs.

Pimentel Junior, Jorge Luiz, Serbena, Francisco Carlos, Jurelo, Alcione Roberto
Characterization of FeSex Superconductor Prepared by Different Thermal Routes by
Instrumented Indentation. Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, v.24, p.143 -
1441, 2011.

Pimentel, Jorge Luiz, Jurelo, Alcione Roberto, Foerster, Carlos Eugénio, Junior, Pedro
Rodrigues, Costa, Rosangela Menegotto Mechanical properties of FeSex superconductor.
Physica. C, Superconductivity (Print). , p.S411, 2009.

O trabalho abaixo, referente & uma amostra de FeSegsTegs fabricada nesta Tese, foi

aceito para publicacéo:

Jurelo, Alcione Roberto, Serbena, Francisco Carlos, DE SOUZA, GELSON BISCAIA,
Foerster, Carlos Eugénio, SABINO, NILSON BIAGINI, DA SILVA, SIMONE APARECIDA,

Lopes, Cristiano Santos, Pimentel, Jorge Luiz Nanoscratch in highly oriented FeSepsTeos

superconductor. Wear (Lausanne), 2013.

Os trabalhos a seguir foram realizados em amostras do supercondutor Ba;.xK«Fe,As,,

semelhantes a estudada nesta Tese.

Salem-Sugui, S., Ghivelder, L., Alvarenga, A., Cohen, L., Yates, K., Morrison, K., Pimentel,
J., Luo, Huigian, Wang, Zhaosheng, Wen, Hai-Hu. Flux dynamics associated with the second
magnetization peak in the iron pnictide Ba;.xK«Fe2As,. Physical Review. B, v.82, p.054513 - ,
2010.

Salem-Sugui, S., Ghivelder, L., Alvarenga, A. D., Pimentel, J. L., Luo, Huigian, Wang,

Zhaosheng, Wen, Hai-Hu. Superconducting fluctuations in the reversible magnetization of the
iron-pnictide Ba; <K Fe,As,. Physical Review. B, v.80, p.014518, 2009.
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Apéndice

Neste apéndice sdo apresentadas algumas da possiveis origens de respostas magnéticas
observadas em materiais estudados, como por exemplo, as amostras estudadas nesta Tese. Sdo
também apresentadas algumas propriedades de magnetotransporte pertinentes. Por fim,
acrescenta-se copia de um trabalho referente as propriedades mecénicas de uma amostra de

FeSegsTegs.
A — Respostas Magneticas dos Materiais

Medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura constituem-se numa
importante ferramenta para caracterizagdo de materiais. Em sistemas constituidos de atomos no
estado fundamental, com camadas eletrdnicas completas, a resposta diamagnética,
caracteristica que toda a matéria tem de excluir o campo magnético aplicado sobre ela, resulta

do efeito da lei de Faraday-Lenz sobre os circuitos formados pelas Orbitas eletrdnicas. Os
- - - - - - -
materiais diamagnéticos ndo possuem magnetizacdo (M) em campo aplicado nulo, e na

presenca de campo magnético (ﬁ), adquirem magnetizacdo contréria & direcdo de ﬁ A
resposta diamagnética global é muito fraca, mas predomina em sdlidos isolantes onde néo
existem momentos magnéticos associados com camadas eletronicas incompletas, ou seja,
sistemas que ndo sejam constituidos de 4&tomos com momento magnético permanente. A
susceptibilidade magnética desses sistemas, y, ., denominada de susceptibilidade de Langevin,
é negativa, quantitativamente muito fraca e independente da temperatura. Substancias que
também ndo apresentam magnetizacdo espontanea em campo nulo, porém possuam um estado
excitado ndo nulo, em certas circunstancias magnetizam-se no mesmo sentido do campo
aplicado, sdo denominadas paramagnéticas e sua susceptibilidade magnética, denominada de
susceptibilidade de Van Vleck, ., , € positiva e independente da temperatura.

No caso de um sistema de momentos localizados (de volume igual a V), um momento
de dipolo magnético atdmico (i ) em presenca de uma indugdo magnética ( B ) fica sob agéo de

um torque (7 = zix B) que o faz precessionar em torno do eixo do campo. Assim, a presenca

de B introduz um termo energético (Emag:—ﬁ-é) a partir do qual é possivel obter a
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magnetizagdo (M = : aEmag) e a susceptibilidade magnética ( y =—12 aZE”‘ag) Se o
Jnetieat A P J VIR

movimento de precessdo for dissipativo, zi tendera a se orientar paralelamente a B .

Considerando o desdobramento energético produzido pelo campo (efeito Zeeman) e
supondo que o sistema de spins estd em contato com um reservatorio de calor classico,
podemos usar a estatistica de Maxwell-Boltzmann para calcular a magnetizacdo e encontrar a

expressdo que define a susceptibilidade magnética de Curie

Xc z? ' (Al)

2 2
onde C = ngju,usd (J +1)
3k,

é a constante de Curie (onde g; é o fator de Landé). No SlI, a

constante de Boltzmann, o magneton de Bohr e a permeabilidade magnética do vacuo valem,
respectivamente, ks = 1,38 102 J/K e 15 = 9,27 10 J/T e 1o = 41 10" T.m/A.

Um gés de elétrons ndo interagente possui uma resposta quantitativamente fraca
comparada a de um gas de elétrons que exibe um comportamento do tipo Curie, onde 0s
elétrons do ga&s sdo descritos por uma estatistica classica. Neste caso, a origem do
comportamento magnético é denominado de paramagnetismo de Pauli, onde a susceptibilidade

de Pauli y, =2u,uiN(E.) depende da densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi,

N(Eg). Outra alternativa, onde a resposta magnética do gas de elétrons ndo interagentes €
devida a efeitos diamagnéticos, provenientes do acoplamento do movimento orbital dos
elétrons do gas com o campo magnéetico externo, € denominada de diamagnetismo de Landau.
E facil mostrar que esta contribuicio, originada pelo momento magnético induzido pelo campo
Lo

3

Assim, a suscetibilidade total y,,, de sistemas magnéticos ndo interagentes e sem

aplicado, € numericamente igual a y,, =—

momento magnético permanente, tem duas origens. Uma devida aos elétrons das camadas

atdbmicas internas ( y,v,x.c), € outra aos elétrons de condugdo (x,,x,p). Em metais, a

resposta sera globalmente paramagnética ou diamagnética, dependendo do termo dominante em

Yot = Xw + X+ Xp + Xip- Quando a densidade de estados no nivel de Fermi é

suficientemente elevada, a resposta paramagnética domina.

AlteragBes no comportamento de momentos magnéticos isolados que ndo produzam
efeito cooperativo, denominadas de efeitos de ion Unico, também afetam o comportamento
magnético dos sélidos. Dentre estes efeitos, 0 mais importante € o campo elétrico cristalino. A
presenca de 4tomos vizinhos a um certo ion modifica o potencial coulombiano sentido pelos

156



elétrons desse ion. Essa contribuicdo modifica o campo elétrico local, refletindo as
propriedades de simetria da estrutura cristalina, afetando os graus de liberdade orbitais das
funcbes de onda atdmicas. Os efeitos da energia potencial eletrostéatica associada ao campo
cristalino, tratados como perturbacdo aos estados de ion livre, dependem da intensidade do

campo cristalino, classificada como

i) forte, situacdo que ndo € relevante para as propriedades magnéticas atémicas,
pois a magnitude da energia eletrostatica associada ao campo cristalino é da
mesma ordem de grandeza da interacdo coulombiana interna a camada eletrdnica
afetada. Assim, as regras de Hund sdo fortemente perturbadas.

i) intermediéria, onde a energia coulombiana intra-camada é dominante, mesmo o
campo cristalino possuindo magnitude superior & interacdo spin-Orbita. Deste
modo, as regras de Hund referentes aos acoplamentos s-s e I-I permanecem
vélidas.

iii) fraca, com magnitude inferior & interagdo spin-orbita. Este caso é observado aos

ions de terra-rara, onde a camada 4f é responsavel pelo momento magnético.

Sistemas solidos, constituidos de &tomos cujos momentos magneéticos interajam
mutuamente, dando origem a propriedades magnéticas, sdo denominados de sistemas
magnéticos interagentes. O modelo de spins localizados de Heisenberg € baseado no fato de
que onde a interacdo eletrostatica entre dois elétrons pode ser descrita pela soma de um termo
de interagdo coulombiana direta e um termo de troca. Este modelo descreve de forma detalhada
algumas das diversas situagdes em que as correlagdes entre momentos microscopicos produzem
estados cooperativos. O termo de troca deve-se ao principio da exclusdo, ou seja, na descri¢éo
da interagdo entre férmions se faz necessaria a consideracdo que a fun¢do de onda do estado de
duas ou mais particulas deve ser anti-simétrica.

A diferenca de energia, 2J;;, entre estados eletronicos com spins paralelos e spins anti-
paralelos, centrados nos sitios distintos i e j, pode ser escrita em termos dos operadores de spin

dos elétron interagentes

S,-S, (A2)

]!

hy, =—J

spin ij
que, somando sobre todos os pares de spins, pode ser generalizada no Hamiltoniano de
Heisenberg, dado por

H=->1J,S"-S,, (A3)
0]
onde os termos Jj; sdo denominados integrais de troca.

157



A estratégia baseada na aproximagdo de campo médio ao modelo de Heisenberg mostra-
se eficiente também na descricdo de sistemas que apresentam paramagnetismo de momentos
localizados. Acima da temperatura critica (estado paramangnético), a susceptibilidade
magnética pode ser bem descrita pela soma de uma contribuicdo independente da temperatura,

X0, devida aos termos de Langevin e Van Vleck, e a susceptibilidade de Curie-Weiss:

K=o+, (A4)

2 2
n,ueff :uB

onde a constante de Curie-Weiss é C = e n define a densidade de fons com momento

B
magnético efetivo serus. A curva (y-xo) " versus T, exemplificada de modo genérico na Figura
A.l, fornece uma relacdo linear que permite a determinagdo dos parametros C, 6 e,

consequentemente, de zer. O valor de perr também pode ser calculado através da regra de Hund
ou seja, M ~ 0, ,/J(J +1) , onde J € 0 momento angular total da camada incompleta e g; é o

fator de Landé. No SI, a constante de Boltzmann e o magneton de Bohr valem,
respectivamente, ks = 1,38 102 J/K e 15 =9,27 102 J/T.

A temperatura de Curie-Weiss 6 fornece uma medida da intensidade e da natureza das
interacbes magnéticas. Seu valor corresponde aproximadamente ao valor da temperatura de
ordenamento magnético. Para 8 > 0, denominamos 0 = Tcyrie, € & ordem estabelecida é do tipo
ferromagnética. Para 6 < 0, denominamos 6 = - Ty, € a ordem estabelecida é do tipo

antiferromagnética.

-1

(%-%0)

\ Inverse

Ty TK)

Figura A.1 - A curva (y-y) " versus T identifica, a partir da Lei de Curie-Weiss, se o sistema analisado ¢ (a)

paramagnético, (b) ferromagnético ou (c) antiferromagnético.
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A interacdo de troca, utilizada na descricdo do acoplamento magnético cooperativo do
modelo de Heisenberg, realiza uma troca direta entra as fungbes de onda de camadas
eletrbnicas semi-preenchidas centradas em &tomos vizinhos. Este procedimento é justificivel
quando os atomos magnéticos estdo suficientemente proximos para haver um recobrimento
apreciavel destas fungbes de onda. No entanto, existem materiais magneticamente interagentes,
como por exemplo as manganitas, onde os atomos distam uns dos outros de forma que o
recobrimento direto entre as fun¢des de onda de suas camadas incompletas é inexpressivo e ndo
explica os ordenamentos magnéticos observados. Nestes casos, supde-se mecanismos de
interacBes indiretas, nos quais um agente intermediario transporta a informacéo sobre o estado
de um determinado momento atémico para seus vizinhos mais proximos, originando um
ordenamento coletivo de longo alcance.

O ordenamento observado em sistemas que o 4&tomo magnético apresenta flutuagdo de
valéncia, como no caso do manganés, que é responsavel pelo acoplamento ferromagnético nas
manganitas, pode ser descrito atraves da interagdo de dupla-troca. Nesses sistemas, de estrutura
tipo perovskita, o campo cristalino tem simetria predominantemente octaedral no sitio do Mn.
Assim, o estado 3d do manganés divide-se no estado ey, duplamente degenerado, e no estado
t,q, de menor energia e triplamente degenerado. As fortes correlag@es eletrénicas no nivel 3d do
Mn favorecem o alinhamento paralelo dos spins dos quatro elétrons do Mn** (trés ocupardo o
tog € um ocupara o nivel eg, como mostra a Figura A.2). Assim, quando o elétron do nivel eq
salta para uma lacuna do vizinho Mn*", ele tende a conservar a orientagdo do seu spin. A
probabilidade de ocorrer o salto (“hopping”) é favorecida se os spins dos ions Mn*" e Mn®*
forem paralelos. O “hopping” e 0 aumento da mobilidade eletronica acarretam na diminuicéo

da energia do estado fundamental do sistema, conferindo-lhe caracteristicas metalicas.

Mn3+ Mn4+

Figura A.2 - Estrutura de niveis eletronicos para o manganés nas manganitas. A flutuagéo de valéncia do Mn

favorece o acoplamento ferromagnético pelo mecanismo de dupla-troca.
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Em contraste com o estado fundamental paramagnético do gas de elétrons livres, em
que a densidade de spins é uniforme, ondas de densidade de spin (SDW - spin density wave),
sdo estados fundamentais do gas de elétrons de um sistema metélico em que a interagdo
elétron-elétron é relevante. As ondas de densidade de spin, caracterizadas por modulagdes da
densidade de spin da nuvem eletronica, produzem um estado globalmente antiferromagnético.
O Modelo de Hubbard permite a uma descri¢do simples de um estado fundamental SDW a

partir do Hamiltoniano

. . 1 . .
H=-2t (Cmcn TC.Ch )+ EU Zcmcmcwcw ’ (A.5)

L]
onde c; (c,,) sdo operadores de criacdo (destruicdo) de elétrons de spin o no sitio i da
estrutura solida. No primeiro termo, em geral a integral de “hopping” t; € restrita aos primeiros
vizinhos, onde supde-se gque atue como um invariante translacional t; =t>0. O segundo

termo, parametrizado pela quantidade U >0, descreve a repulsdo coulombiana entre elétrons
do mesmo sitio, com spin opostos , obedecendo ao principio da exclusdo de Pauli. Este modelo,
cuja interpretacdo esta centrada nas correlagdes entre elétrons induzidas pela competicéo entre
0 termo cinético e a repulsdo coulombiana, prevé que a susceptibilidade esttica do sistema

interagente (no regime de fracas correlagdes coulombianas, no limite quando U — 0) pode ser

Xp

U
1-—NI(E
(e, )

. . - . u
escritacomo x(0) = ,onde y, € asusceptibilidade de Pauli e 0 termo — = /torna
n

este modelo compativel com o critério de Stoner do magnetismo itinerante. O fato do termo U
do Hamiltoniano de Hubbard representar uma energia repulsiva, enquanto que o parametro |
descreve a repulsdo entre elétrons ndo localizados, € consistente ao considerarmos que na
repulsdo entre dois elétrons de spin opostos, as particulas interagentes encontram-se
espacialmente proximas.

Portanto, a contribui¢do magnética SDW, onde a interacdo coulombiana U € fraca frente

ao hopping, é dada pela susceptibilidade generalizada

= 20(@)
= 2037 A6
2(0) L 2Uy, (@) (A.6)
ng¢ ftott
2415115 N (Er)

sendo a susceptibilidade do gas de elétrons correlacionados dada por y,(qG) = 1 EN(E )
- F

onde ¢ (que possui dimensdo de [energia].[volume]) parametriza a repulsdo coulombiana. E
interessante notar que a temperatura critica da transicdo de fase SDW, dada por
kT2 =1,14EFe(%SDW), é formalmente idéntica a expressdo prevista pela teoria BCS para a
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-1
temperatura critica supercondutora, k T =1,13hwce(/lﬁ°5). A expressdo para o gape SDW

também tem seu analogo na teoria BCS, mantendo a relagdo com a expressdo para a

temperatura critica através de uma simples constante.

B — Propriedades de Magneto-transporte em Materiais Magnéticos

Modelo de duas correntes para a resistividade elétrica

O modelo de duas correntes, proposto por Mott para explicar o comportamento da
condutividade elétrica de metais nas vizinhangas de uma transicdo ferromagnética, supde que a
contribuicdo para a condutividade total devida aos elétrons pertencentes as sub-bandas de spin

majoritarios e minoritarios sejam independentes, e dadas, respectivamente, por o, € o, . Neste

modelo a condutividade elétrica em sistemas que tenham momentos magnéticos itinerantes é
expressa como uma associagdo em paralelo de dois termos correspondentes as duas correntes,
onde a densidade de elétrons de uma sub-banda dependente de spin supostamente ndo se altera,
ou seja, o eventual espalhamento de uma sub-rede para outra é compensado pelo processo
inverso. Assim, a condutividade total é dada por
c=0,+0,. (B.1)
De forma equivalente, podemos escrever a resistividade total, em termos das

contribuigOes das bandas majoritaria, p,, e minoritaria, p , como

p=t1P (B.2)
pPrtp,
O modelo de Mott ndo considera interagdes com inversdo de spin que podem ocorrer
quando processos de espalhamento devidos as interacdes elétron-magnon, ou spin-Orbita estdo
envolvidos e que tendem a misturar as duas correntes. A adi¢do de um termo relacionado aos

processos de mistura de spin, p,, , modifica a associagdo em paralelo para a resistividade

elétrica segundo o modelo de Mott (Equacdo (B3)), foi proposta por Campbell e Fert em 1976.
Eles reportaram que a resistividade elétrica total, considerando os processos de espalhamento

que misturam as correntes dependentes de spin, é expressa por

p =P +prlpr +py)

. (B.3)
Pr Py 4Py
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O efeito Hall
A contribuicdo de Lorentz (ordinaria)

O efeito Hall é observado quando um campo magnético é aplicado perpendicularmente
ao plano de conducéo de um material que esteja transportando corrente elétrica. A corrente de
portadores é defletida pela forca de Lorentz associada ao campo magnético. Como
consequiéncia, ocorre um acimulo de cargas nas extremidades laterais do material, que gera um

campo elétrico transverso chamado campo de Hall (Figura B.1).

/ A
/

Figura B.1 - A aplicac&o de um campo magnético H perpendicular a densidade de corrente j , tem como

N

consequéncia o surgimento de um campo elétrico transversal (campo de Hall E,;) na amostra.

O campo de Hall é expresso por:
Ey =poJ =R, B, (B.3)
onde p, é a resistividade Hall de Lorentz, j é a densidade de corrente, B = pu,H é a indugéo
magnética aplicada, p, =4z -10"" TmA?e R, é chamado de coeficiente Hall de Lorentz, ou

coeficiente Hall ordinario. Num condutor ndo-magnético, onde o transporte é feito por uma
Unica banda, o coeficiente Hall ordinario é dado por:

1

R =
nqg

0o

(B.4)

onde n é a densidade de portadores e q o valor das suas cargas. A determinacdo experimental
do coeficiente R, é importante, pois com ela obtemos diretamente a densidade de cargas do
material. Seu sinal indica se a condugéo € feita por elétrons (q=-e=-116-10°C= R, <0)
ou por lacunas (q=e=116-10"°C= R_ > 0). O coeficiente Hall de Lorentz R, é praticamente

independente da temperatura.
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A contribuicdo extraordinéria ao efeito Hall

Em materiais magnéticos ocorre uma contribuicdo adicional ao efeito Hall que é
proporcional & magnetizacdo do material. Essa contribuicdo € denominada de efeito Hall
extraordinario, ou efeito Hall andmalo. R. Karplus e J. M. Luttinger estudaram o efeito Hall em
materiais ferromagnéticos e atribuiram a origem da contribuicdo andémala ao efeito Hall a
polarizacdo de spin e ao acoplamento spin-Orbita que ocorre durante o espalhamento dos
elétrons.

Para o entendimento do efeito Hall extraordinario, consideremos, por exemplo, a
diluicdo de impurezas magnéticas (atomos com momentos magnéticos ndo nulos) num metal
ndo-magnético. Supomos que a magnetizagdo produzida por essas impurezas seja perpendicular
a superficie da amostra na forma de placa utilizada numa experiéncia Hall. Passamos uma
corrente elétrica paralela a superficie da placa. Devido ao momento magnético das impurezas,
os elétrons sdo espalhados de forma assimétrica (Figura B.2 — (b)). A assimetria no
espalhamento gera um campo elétrico perpendicular a corrente e & magnetizacdo, chamado de
campo Hall anémalo, aditivo ao campo Hall de Lorentz. O campo Hall an6malo, proporcional a
magnetizacdo M e & densidade de corrente j, é expresso por:

Es = psi=RsuoMj, (B.5)
onde p, é a resistividade Hall andbmala e Rs é o coeficiente Hall anémalo, ou coeficiente Hall

extraordinario. O mecanismo acima descrito devido a impurezas isoladas, denomina-se de
espalhamento assimétrico (skew-scatering).

A resistividade Hall total tem, portanto, um termo ordinario, p, =R B, devido a
inducdo magnética aplicada, e um termo extraordinario (anémalo), p; = Ryu,M , devido a

magnetizagdo. Assim, a resistividade Hall total de uma amostra de magnetizacdo M submetida

a um campo magnético externo H é dada por:

pu =R,B+R ;M . (B.6)

A contribuicdo andmala ao efeito Hall pode ser originada a partir de duas componentes.
Uma delas é extrinseca e deve-se ao espalhamento dos elétrons de condugdo pelas impurezas
magnéticas, tal como o skew-scattering acima descitro. Essa contribuicdo é diretamente
proporcional & concentragdo de ions magnéticos. A outra componente extrinseca deve-se a um
deslocamento lateral do centro de massa do pacote de onda do elétron devido & interagédo com a
impureza magneética. Esta contribuicdo, denominada de “side jump”, é um termo ndo classico

proporcional ao quadrado da resistividade longitudinal (p). A outra contribuicdo ao efeito Hall
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é intrinseca e é dominante num cristal em que os ions magnéticos estdo distribuidos num
arranjo periodico. Essa contribuigdo, denominada de termo de Karpus-Lutinger [215], deve-se &
velocidade de grupo andmala, transversal a magnetizacdo, adquirida pelo pacote de onda
eletrbnico ao se propagar num meio polarizado magneticamente e na presenca da interagdo

spin-orbita.

T
SS
T~ (@)
5
S
_/»a)
— 0,
Q\\
(b)

Figura B.2 - Origens do Efeito Hall: (a) Defleccao da corrente dos portadores causada pelo campo magnético.
Como resultado, ocorre o acumulo de cargas de mesmo sinal num lado e o acimulo de cargas de sinal contrario

do outro. (b) A presenca de um atomo magnético causa um espalhamento assimétrico dos portadores de carga.

A resistividade elétrica p de uma liga diluida com atomos magnéticos pode ser
considerada como sendo proporcional a concentragdo das impurezas. Dessa forma, a
contribuicdo a resistividade Hall andmala, p¢*, devida as componentes relacionadas aos
mecanismos de “side-jump” [216] e “skew scattering”, pode ser calculada como:

P&t = —AM (Ap + Bp?) (B.7)
onde A é a constante de acoplamento spin-drbita, M é a magnetizacdo e A e B sdo constantes
positivas e dependentes do material. A contribuicéo a resistividade de Hall andmala devida ao
processo intriseco de Karpus-Luttinger também é proporcional a p?, ou seja,

ps - =Cp? (B.8)

A inclusdo apropriada da magnetizagdo no célculo da contribuicdo extraordinaria ao

efeito Hall em sistemas que possuem susceptibilidade magnética suficientemente grande em

baixas temperaturas, requer que se considere os efeitos do campo demagnetizante. Devido a
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configuracdo geométrica das amostras e do campo magnético nas medidas de efeito Hall, o
fator demagnetizante, é aproximadamente igual a 1. Por outro lado, as amostras utilizadas no
estudo da magnetizagdo tém fator demagnetizante aproximadamente nulo. Assim, o campo
magnético real sentido pela amostra nas medidas de efeito Hall € reduzido, em relacdo ao
campo magnético aplicado, para
Hye=H, -n,M, (B.9)

onde Hg € o0 campo real sentido pela amostra, Hap € 0 campo magnético aplicado externamente,
nn =~ 1 ¢é o fator demagnetizante da amostra e M é a sua magnetizagao.

Como a resistividade Hall total é definida pela equacdo (B.6) e a inducdo magnética é

dada por B = u,H + u,M , podemos escrever:
Pu = ROIUO(HapI -mM+M )+ Rs oM, (B.10)

ou, aproximadamente
Pu = RoptoH o + RepteM (B.11)

O coeficiente Hall total, Ry, é entdo definido como

R, =PH . B.12
H AOHapI ( )
Dessa forma, substituindo-se (B.11) em (B.12) e utilizando (B.9),
R, =R,/ 1+ M{L=r,) fR—M (B.13)
Hy +n,M Hy +1,M

Uma vez que n, = 1, e definindo-se a susceptibilidade verdadeira y, = '\% , 0
R

coeficiente Hall total pode ser expresso como R,, = R, + Rq 1 Lr
T Xr

A susceptibilidade magnética medida através das experiéncias de magnetizagéo,
quuid
H

v = , (Msquia € a magnetizacdo obtida experimentalmente com o magnetémetro de

apl

Squid) e relacionada com a susceptibilidade verdadeira através da relagdo y,, =1L,
+r]mZR

onde nm é o fator demagnetizante da amostra nas medidas de magnetiza¢éo, assumido como
sendo 0. Dessa forma, o coeficiente Hall total é escrito como:

Msuid
RH :RO+RSW:RO+RSMH' (814)

apl squid
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Assim, a determinacdo do coeficiente Hall andmalo Rs a partir da medida de Ry requer
que os resultados de magnetizacdo sejam expressos em termos da quantidade My, que
considera os efeitos de campo demagnetizante, e € expressa como

M _ quuid
H - .
H,,+M

apl squid

(B.15)

A Magnetorresisténcia

A forca de Lorentz, mesmo sem afetar os mecanismos de espalhamento eletrénico,
produz magnetorresisténcia positiva devido ao desvio das trajetdrias dos portadores de carga,
que tende a localizar os portadores em Orbitas ciclotronicas, diminuindo a efetividade do seu
avango na direcdo paralela ao campo elétrico. A magnetorresisténcia de Lorentz é proporcional
a H? no limite de baixos campos magnéticos aplicado e é inversamente proporcional &
resistividade elétrica longitudinal. Dessa forma, a magnetorresisténcia de Lorentz, denominada
de contribuicdo ordindria para a magnetorresisténcia (MRO), apresenta contribuigdo
significativa em baixas temperaturas, mas se torna pequena em temperaturas elevadas. A forca
de Lorentz ndo contribui para a magnetorresisténcia longitudinal (quando H // i) de forma
direta.

Para a descricio da magnetorresisténcia de sistemas magnéticos, na regido
paramagnética e na fase ordenada, porém nas proximidades da temperatura de transi¢do, o

termo devido & supressdo de desordem de spin pode ser escrito como [218]:

Ap(H,T)=A 1—ﬁ , (B.16)
S(S+1)
onde (S)e o valor esperado do operador spin para valores dados de campo magnético e de
temperatura. Portanto, este termo é aproximadamente proporcional ao quadrado da
magnetizagao.

O estudo do efeito da orientacdo da corrente elétrica em relacdo ao campo magnético
aplicado, permite a observagdo de efeitos de anisotropia na magnetorresisténcia.
Definimos p,(H )como a resistividade na configuragdo de corrente elétrica paralela a0 campo
magnético aplicado (magnetorresisténcia longitudinal) e pl(H)como a resistividade na
configuragdo  corrente  elétrica  perpendicular a0 campo magnético  aplicado
(magnetorresisténcia transversal).

Em materiais ferromagnéticos, a anisotropia da magnetorresisténcia decorre

principalmente da anisotropia magneto-cristalina que afeta o termo de desordem de spin e da
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diferenca na resistividade elétrica (em campo aplicado nulo) nas situaces em que a corrente de
transporte é paralela ou perpendicular & magnetizacdo espontanea do material. Esta segunda
contribuicdo é denominada de anisotropia espontanea de resistividade (AER), que é definida

como:

Assim, na verdade, o campo magnético apenas polariza progressivamente a
magnetizacdo nas orientagBes paralela e perpendicular a corrente, dando origem ao que parece
ser uma anisotropia na magneto-resisténcia. A Figura esquematica B.3 ilustra o efeito da AER.

A anisotropia espontanea da resistividade tem origem na interagdo spin-6rbita. Em
geral, na situacio em que M é perpendicular & corrente, a interacéo do spin eletrdnico com o
momento angular dos centros espalhadores, A5-L é minimizada, dando origem a uma
contribuicdo resistiva mais fraca do que na situacdo em que a corrente é paralela a

magnetizagao.

-

0 B

Figura B.3 — Anisotropia espontanea de resistividade (AER) de um metal ferromagnético revelada pela aplicacao

de campo magnético nas orientacOes paralela e perpendicularmente a corrente.
No caso de sistemas com fortes efeitos de anisotropia magneto-cristalina, a diferenca

entre p,(H ) e pL(H) deve-se principalmente a anisotropia do termo de supresséo de desordem
de spin.
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Para ferromagnetos isotropicos e no regime de altas temperaturas, onde o termo de
mistura de spins tem papel importante na descrigdo das propriedades de magneto-transporte, I.

A. Campbell e colaboradores propuseram uma expressdo simples para a AER, dada por

[A_Pj __rlw=y) (B.18)
pO AER 1+{pT‘L(T):|
pi(T)
onde y = 0,01 é uma constante relacionada ao acoplamento spin-Orbita e a energia de
p(Meb)

woca u=p[Lplt) e pM=ay"
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