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Resumo

Esta Tese consiste num estudo experimental de propriedadesde transporte elétrico em amostras do

sistema BaFe2−xTMxAs2 (Ba122), onde TM representa um metal de transição. Os elementos que foram

utilizados como substituintes foram TM = Mn, Co, Cu e Ni. Estes compostos, genericamente denominados

de ferro-pnictídeos, apresentam estado fundamental com ordenamento antiferromagnético do tipo onda de

densidade de spin, ou supercondutor, ou ainda um estado de coexistência entre estes dois. Neste trabalho, as

propriedades de maior interesse são a resistividade elétrica, a magnetorresistência e o efeito Hall. Aqui, essas

propriedades são cuidadosamente estudadas com o objetivo de contribuir para o entendimento dos principais

mecanismos de espalhamento eletrônico, na presença de campo magnético externo, nos compostos da família

Ba122. Para isso, medidas sistemáticas das componentes longitudinal e transversal da resistividade elétrica

em função da temperatura e do campo magnético foram realizadas em todas as amostras. A influência das

substituições químicas e a desordem estrutural no transporte de carga também é investigada. Na análise dos

resultados, ênfase é dada aos efeitos relacionados ao ordenamento magnético.

A interpretação dos resultados experimentais obtidos tomapor base efeitos de condução por duas

bandas eletrônicas, uma do tipo elétron e outra do tipo lacuna, e contribuições devidas ao espalhamento dos

portadores de carga por excitações de origem magnética. Mostra-se que tais termos são importantes para o

entendimento do comportamento da magnetorresistência e docoeficiente de Hall com a temperatura e com o

campo magnético na fase magneticamente ordenada dos sistemas estudados.
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Abstract

This Thesis reports on electric transport measurements in several single-crystal samples of the

BaFe2−xTMxAs2 (Ba122) system, where TM is a transition metal. The elementsused in substitution to the

Fe atoms are TM = Mn, Co, Cu and Ni. When TM = Co or Ni, samples with different concentrations of the

substituting element are investigated. Electrical resistivity, magnetoresistance and Hall effect experiments

were carried out between 2 and 300 K, under magnetic field varying between 0 and 9 T. These properties

are studied to shed light on the electronic scattering mechanisms relevant to these compounds. We are also

interested in the role of the chemical substitutions and theeffects of structural disorder in these properties.

One important result of this Thesis is that the magnetoresistance is very small in the paramagnetic

phase of the studied materiais, whereas its magnitude increases substantially in the magnetically ordered

phase. Consistently, the Hall coefficient is also small in the paramagnetic state, and its magnitude becomes

appreciable and strongly temperature dependent in the magnetically ordered phase.

We observe that, for the same values of field and temperature,the magnetoresistance is higher in

samples with higher magnetic transition temperatures. On the other hand, samples where a large fraction of

the Fe atoms were substituted show a smaller magnetoresistance. This result is independent of the valence of

the substituting atom and can also be observed in pure samples which show some structural disorder in the

conducting layers. Results for a sample where 75 % of the Fe atoms are substituted by Cu atoms, which does

not undergo a magnetic transition, show that, the magnetoresistance and the Hall coefficient remain small in

the whole temperature interval investigated. This fact indicates that the characteristic behavior of these two

properties in low temperatures is intrinsically related tothe magnetic ordering.

In order to explain the magnetoresistance and the Hall effect in the paramagnetic as well as in the

magnetically ordered phase of the iron-pnictides of the Ba122 family, we suggest that, not only the multiple

band character of the electronic structure is important, but contributions related to scattering by magnetic

excitations should be properly considered. These contributions are in fact, the responsible for the overall

behavior of the magnetoresistance and Hall effect inside the magnetically ordered phase of these compounds.

In this aspect, the proposed interpretation for the magneto-transport properties of the Ba122 iron-pnictides

contrasts with the description most commonly found in the literature, where effects coming from the Fermi

surface morphology are supposed to play the dominant role.
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Introdução

Desde o descobrimento da supercondutividade no metal mercúrio, pelo físico neerlandês Heike Ka-

merlingh Onnes [1], no ano de 1911, grandes acontecimentos marcaram o estudo deste fenômeno. Certa-

mente, dentre os primeiros eventos importantes destaca-sea descoberta do efeito Meissner-Ochsenfeld em

1933 [2]. Tal efeito constitui uma demostração inequívoca do caráter quântico do fenômeno da supercon-

dutividade. A seguir, houve a publicação das teorias fenomenológicas dos irmãos London [3], em 1935, e

a de Ginzburg e Landau [4], em 1950, as quais foram as primeiras tentativas para descrever as proprieda-

des macroscópicas dos materiais supercondutores. Também fundamental foi a proposição da primeira teoria

microscópica [5], em 1957 por John Bardeen, Robert Schrieffer e Leon Cooper. Esta é a famosa teoria

BCS, a qual descreve o mecanismo de pareamento eletrônico que dá origem ao estado supercondutor. Pela

formulação desta teoria, os autores receberam o prêmio Nobel de Física em 1972. Outro evento de grande

relevância foi a descoberta dos cupratos supercondutores de alta temperatura crítica por Georg Bednorz e

Karl Alexander Müller [6], no ano 1986. O enorme impacto desta descoberta teve origem no fato de que,

pela primeira vez, se pode obter o estado supercondutor em temperaturas acima do ponto de ebulição do ni-

trogênio (77 K). Por esta descoberta Bednorz e Müller receberam o premio Nobel de Física de 1987. O mais

recente avanço relevante no campo da supercondutividade ocorreu no ano de 2008, quando o grupo do Dr.

Hideo Hosono anunciou a descoberta dos compostos supercondutores baseados em ferro (FeSC) [7]. Esta

descoberta e seus desdobramentos tem gerado um impacto considerável pelo fato que, até então, pensava-se

que átomos magnéticos como o ferro atuavam sempre em detrimento da supercondutividade.

Desde a sua descoberta, os supercondutores baseados em ferro têm sido intensamente estudados,

tanto no âmbito experimental quanto no teórico. Porém, muitas perguntas permanecem, e uma teoria com-

pleta que descreva estes materiais ainda está longe de ser formulada. Experimentalmente, estes compostos

apresentam propriedades não usuais, de difícil compreensão, como a interação de um estado magneticamente

ordenado e o estado supercondutor. Em algumas circunstâncias, estes estados que em geral são mutuamente

excludentes, podem até coexistir. Por outro lado, os FeSC são sistemas de difícil manipulação, primeiramente
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porque a sua fabricação envolve substancias tóxicas como o arsênio e segundo, porque em muitos casos o

crescimento de monocristais realmente homogêneos e de bom tamanho é uma tarefa extremamente difícil.

Do ponto de vista teórico, entender as propriedades eletrônicas dos FeSC representa um grande desafio pois,

diferentemente dos cupratos, nos quais apenas a bandadx2−y2 do cobre atravessa a superfície de Fermi, nos

FeSC as cinco bandasd do ferro contribuem para a formação da superfície de Fermi, pudendo ainda ser

afetadas por hibridizações com as bandasp dos átomos de arsênio/selênio [8].

Por serem muito informativas sobre a estrutura eletrônica do “bulk” e sobre o espectro de excitações

dos portadores de carga, as propriedades de transporte elétrico nos FeSC constituem um assunto de particular

interesse que é amplamente discutido na literatura. Neste aspecto, a linha de pensamento mais difundida é

baseada na suposição de que as densidades de portadores do tipo elétron e do tipo lacuna são fortemente

dependentes da temperatura na fase magneticamente ordenada destes sistemas [9, 10]. Assim, a forte mu-

dança observada nas propriedades de transporte é atribuída, comumente, a fenômenos como a reconstrução

da superfície de Fermi na temperatura de ordenamento magnético. No entanto, os fenômenos propostos nessa

linha de pensamento são restritos às vizinhanças da transição magnética e, em baixas temperaturas, tornam-se

conflitivos e pouco transparentes. O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de contribuir para uma

melhor compreensão dos fenômenos de magneto-transporte nosistema de compostos derivados do BaFe2As2

(Ba122), o qual é uma das famílias mais importantes dentre osFeSC. Especificamente, nesta Tese nos pro-

pomos a contribuir para o esclarecimento dos seguintes pontos: (i) identificação das principais propriedades

eletrônicas que governam o transporte de carga elétrica em cada uma das regiões do diagrama de fases dos

compostos da família Ba122 (ii) influência da concentração eestrutura eletrônica das substituições químicas

na evolução das fases magnética e supercondutora deste tipode compostos (iii) identificação dos mecanismos

de espalhamento eletrônico dominantes no comportamento daresistividade elétrica, da magnetorresistência e

do efeito Hall. Para isto, propõe-se uma linha de pensamentoalternativa, a qual difere parcialmente da linha

de pensamento dominante. A interpretação dos resultados demagneto-transporte obtidos neste trabalho con-

sidera o papel central desempenhado pelas contribuições devidas ao espalhamento eletrônico por excitações

magnéticas na fase magneticamente ordenada dos FeSC estudados.

Esta Tese está organizada como segue: no Capítulo 1 se faz umarevisão da literatura concernente

às propriedades gerais dos FeSC e, especificamente, da família de compostos Ba122, a qual é o objeto de

estudo deste trabalho. No Capítulo 2 se encontra um breve resumo dos fenômenos de transporte em sistemas

metálicos, principalmente na presença de um campo magnético aplicado. Nas seções finais do Capítulo 2 são

discutidas algumas das características próprias dos fenômenos de magneto-transporte em sistemas com uma

fase magneticamente ordenada. No Capítulo 3 se apresentam as técnicas de produção e caracterização das
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amostras estudadas na Tese, com especial ênfase na técnica de medida do transporte elétrico. Nos Capítulos

4, 5 e 6 se apresentam os resultados experimentais dos váriosgrupos de amostras do sistema Ba122 estudadas,

junto com a respectiva análise. No Capítulo 4 apresentam-seresultados de três amostras com substituições

no regime diluído dos metais de transição Mn, Cu e Ni no sitio do Fe; esses resultados são comparados

com os de uma amostra sem nenhum tipo de substituição química. No Capítulo 5 se mostram os resultados

para duas séries de compostos, as quais correspondem a amostras com várias concentrações de átomos de

Co ou Ni no sítio do Fe. Diferentemente dos resultados apresentados no Capítulo 4, várias das amostras

nas duas séries apresentadas no Capítulo 5 apresentam o estado fundamental supercondutor. No Capítulo 6

se discutem os resultados de um conjunto mais heterogêneo deamostras, o qual contêm três amostras sem

dopagem química, uma amostra com uma forte substituição do Fe por átomos de Cu e uma amostra com

substituição tanto nas camadas do Fe quanto nas camadas de Ba. Nesse capítulo se tratam os efeitos dos

diferentes tipos de desordem estrutural induzidos pela substituição e o processo de crescimento dos cristais.

No Capítulo 7 se apresenta as conclusões gerais da Tese. Finalmente, no Capítulo 8 são resumidos muito

brevemente os resultados de estudos realizados no inicio docurso de doutorado, dos quais foram obtidas

duas publicações, mas que não tem relação direta com o assunto principal abordado nesta Tese.
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1

Capítulo 1

Supercondutores baseados em Fe (FeSC)

1.1 Introdução

1.1.1 Propriedades gerais

Os Fe-pnictídeos e Fe-calcogenetos são compostos que apresentam várias características composi-

cionais, estruturais e eletrônicas em comum. Por exemplo, todos eles apresentam uma estrutura cristalina

de simetria tetragonal na temperatura ambiente, e as bandaseletrônicas que formam a superfície de Fermi

(FS) são predominantemente de simetriad. Os Fe-pnictídeos/calcogenetos recebem esse nome em razãoda

composição das suas camadas condutoras, as quais estão formadas por átomos de ferro (Fe) e um elemento

do grupo do nitrogênio (N) no caso dos pnictídeos (que quase sempre é o arsênio, As), ou do oxigênio (O)

no caso dos calcogenetos (que quase sempre é o selênio, Se). Estas camadas encontram-se intercaladas com

camadas de reservatório de carga que podem conter terras raras ou metais alcalinos e oxigênio [8]. Sob

certas circunstâncias, alguns destes compostos apresentam o fenômeno de supercondutividade. Nesse caso

são chamados Fe-pnictídeos supercondutores, ou supercondutores baseados em Fe (FeSC). O primeiro Fe-

pnictídeo a ter mostrado supercondutividade foi o LaFeAsO1−xFx [7], que possui uma temperatura crítica

máximaTc = 26 K para uma concentração de flúorx = 0.11. Na atualidade há cinco famílias conhecidas de

FeSC, as quais são listadas na Tabela 1.1 [11]. Os membros da família 1111 são os que apresentam maior

temperatura critica sendo o SmFeAsO (Tc = 55 K) o composto com a maiorTc dentre os FeSC.

De modo semelhante aos cupratos supercondutores de alta temperatura (HTCS), a supercondutivi-

dade nos Fe-pnictídeos pode ser induzida pela dopagem de um estado antiferromagnético precursor, a qual

pode ser feita com elétrons ou lacunas [12, 13]. Porém, diferentemente dos HTCS, a estrutura dos FeSC



2 CAPÍTULO 1. SUPERCONDUTORES BASEADOS EM Fe (FeSC)

Família Compostos Tc máxima a PA
11 Fe1+xSe 8 K

FeTe1−xSex 27 K
111 LiFeAs 13 K

NaFeAs 13 K
1111 (baseada em O) REFeAsO1−xFx 55 K
1111 (baseada em F) AE1−xRExFeAsF 54 K

122 AE1−xALxFe2As2 38 K
AEFe2−xTM2As2 28 K
AEFe2As2−xPx 30 K

21311 (42622) Sr2VO3FeAs 37 K

Tabela 1.1: Famílias de supercondutores baseados em Fe. Dados obtidos da Ref. [11] e referências lá
contidas. PA≡pressão ambiente, RE≡terra rara, AE≡terra alcalina, TM≡metal de transição.

Figura 1.1: Planos FeAs característicos dos ferro-pnictídeos vistos de cima (a) e de lado (b). (Figura extraída
da Ref. [13])

tolera impurezas magnéticas nas camadas condutoras [12], sendo que os dopantes podem ser inseridos em

qualquer uma das posições atômicas. Ademais, embora algunsafirmem que a simetria do parâmetro de or-

dem supercondutor nos FeSC é de simetriad [14, 15], como nos cupratos, hoje em dia é mais aceito que essa

simetria seja do tipos+−. Diferentemente da simetriad, a simetrias+− apresenta pontos nodais que não se

encontram diretamente sobre a superfície de Fermi, mas que permitem mudanças no sinal do parâmetro de

ordem entre as diferentes bandas [16, 17, 18]. Também em contraste com os HTSC, a supercondutividade

nos Fe-pnictídeos pode ser induzida pela aplicação de pressão externa [13]. De fato, os diagramas de fases

T − x eT− P são qualitativamente muito similares. Outras diferenças relevantes entre os HTCS e os FeSC

são: (i) os precursores dos FeSC são semimetais e não isolantes; e (ii) as camadas condutoras dos FeSC não

estão constituídas por um único plano atômico como o formadopelo Cu e o O nos cupratos [19]. As camadas

condutoras dos FeSC, ilustradas na Fig. 1.1, estão formadasfor três planos atômicos: um de Fe e dois de As.
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Nestas camadas, os átomos arranjam-se formando tetraedroscom vértices nos átomos de As e centrados nos

átomos de Fe. Uma correlação empírica sugere que a temperatura crítica depende do ângulo entre as ligações

Fe-As ou, mais especificamente, da distância dos planos de Asem relação ao plano de Fe [19]. Na maioria

dos casos,Tc é máxima quando formam-se tetraedros com um ânguloθ ∼ 109°.

1.1.2 Magnetismo e diagrama de Fases

Pela proximidade entre os átomos de Fe nas camadas condutoras dos FeSC, estes contribuem à

condução com os seus cinco orbitais3d. Estes orbitais hibridizam com os orbitaisp dos átomos de As, dando

lugar a uma estrutura eletrônica complexa formada por bandas de elétrons e lacunas [19]. Aparentemente

todas as famílias de FeSC possuem a mesma quantidade de lacunas nas bandas3d, mas estas diferem na

sua distribuição orbital [20]. No espaço recíproco, as lacunas ocupam duas superfícies quase cilíndricas e

concêntricas ao redor do pontoΓ na primeira zona de Brillouin, e os elétrons ocupam duas superfícies ao

redor do ponto M, como mostra a Figura 1.2 [21]. Nos compostosprecursores, as superfícies de elétrons

e lacunas conectam-se através de um vetor de “nesting” resultando em flutuações de spin com vetor de

onda dado pelo vetor de “nesting”. Este vetor vai do centro daprimeira zona de Brillouin, localizado em

k = (0, 0) (pontoΓ), até o vértice emk = π, π (ponto M). As flutuações de spin resultam em um estado

antiferromagneticamente ordenado do tipo onda de densidade de spin (SDW) [13]. Como será explicado

mais adiante, este ordenamento ocorre nos planos de Fe e é estabelecido na fase em que a simetria cristalina

é ortorrômbica. O estado ordenado consiste de spins arranjados ferromagneticamente ao longo do eixob, que

é o eixo mais curto, e antiferromagneticamente ao longo do eixo a mais comprido. Este tipo de ordenamento

é conhecido como “stripe” e está mostrado esquematicamentena Fig. 1.3.

O estado SDW é predominantemente itinerante. Porém, na atualidade é comumente aceito que a

presença simultânea de momentos localizados e itinerantesé necessária para explicar o magnetismo, as pro-

priedades de transporte de carga e outras propriedades eletrônicas dos FeSC [22, 23, 24, 25]. Tanto as

substituições químicas quanto a pressão externa tendem a desestabilizar o estado magneticamente ordenado,

levando-o a uma configuração mais flexível que suporta flutuações. Acredita-se que essas flutuações podem

adquirir as propriedades necessárias para mediar o acoplamento eletrônico que leva à supercondutividade

[26].

Quando substituições químicas são utilizadas, o diagrama de fasesT−x, ondex representa a concen-

tração do substituinte, mostra caraterísticas similares em todos os FeSC (Fig. 1.4). Na região sub-dopada1,

1Consideram-se como sub-dopados compostos nos quex seja inferior aox ótimo que produz a maior temperatura crítica supercon-
dutora em cada sistema
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Figura 1.2: Superfície de Fermi do BaFe2As2 com 10% do Fe substituído por Co. Esta estrutura com super-
fícies de lacunas (azul e roxa) concentradas ao redor do ponto k = (0, 0) e superfícies de elétrons (amarelo e
vermelho) ao redor do pontok = (π, π) é típica dos Fe-pnictídeos. O vetor de “nesting” sai do centro para o
vértice. (Figura adaptada da Ref. [8])

Figura 1.3: Ordenamento magnético tipo “stripe” nos planosde Fe. Os círculos maiores (vermelhos) repre-
sentam os átomos de Fe e os círculos pequenos (verdes) representam os átomos de As. O eixo marcado pela
faixa rosa é o eixob da cela cristalina. (Figura extraída da Ref. [8])

estes compostos experimentam duas transições de fase além da transição supercondutora. Em mais alta tem-

peratura ocorre uma transição estrutural, na qual a fase tetragonal de alta temperatura evolui para uma fase

ortorrômbica. Neste processo há uma quebra da simetria rotacional. Isto é, a rotação de ordem 4,C4, em

torno do eixoc, é reduzida para uma rotação de ordem 2,C2, sem que isto provoque mudanças na simetria

translacional. Por esta razão, a transição estrutural é, àsvezes, chamada de transição nemática, em analogia

com a fase nemática dos cristais líquidos. A transição estrutural é associada a graus de liberdade eletrônicos

(como flutuações de spin) [16, 27], pelo que se acredita que esta pode ser a causante da transição magnética

que ocorre numa temperatura ligeiramente inferior ou coincidente. Na temperatura de transição magnética

(TN ) os FeSC passam de um estado paramagnético ao estado SDW. A ordem das transições não é universal,

podendo ser de primeira ou de segunda ordem, dependendo da família e região do diagrama de fases. De
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Figura 1.4: Diagrama de fases genérico, representativo dosFeSC. SC≡ região supercondutora,TN ≡ tempe-
ratura de transição magnética. (Figura adaptada deBasov, D.N and Chubukov A., Nature Physics 7, 272–276
(2011))

acordo com a Fig. 1.4, a dopagem extingue gradualmente estastransições, o que produz um aumento no

valor deTc. A maiorTc é alcançada quando ambas as transições, estrutural e magnética, são completamente

suprimidas.

No que segue, foca-se na desrição dos compostos da família Ba122 (BaFe2−xTMxAs2), a qual é o

objeto de estudo neste trabalho.

1.2 Família 122, sistema BaFe2−xTM xAs2

1.2.1 Introdução

O sistema Ba122 faz parte da grande família 122, cujo precursor é o REFeAsO (RE≡terra rara).

Neste composto, a camada (RE2O2)2+ pode ser completamente substituída por uma camada formada por um

alcalino-terroso divalente AE2+ para dar lugar ao sistema AEFe2As2 (AE≡ Ba, Sr ou Ca). Este composto

torna-se supercondutor quando dopado com lacunas fora das camadas condutoras. Esta dopagem é produzida

pela substituição parcial dos íons de AE por íons alcalinos B+ (B≡ K, Cs ou Na), formando compostos do

tipo AE1−xBxFe2As2. Desta forma obtêm-se a Tc mais alta da família 122, que é de 38 K no composto

Ba0,6K0,4Fe2As2 [28]. Alternativamente, os compostos AEFe2As2 podem ser dopados diretamente nas ca-

madas condutoras pela substituição de metais de transição nos sítios do Fe (sistema AEFe2−xTMxAs2 [13]),

ou ainda pela substituição de fósforo nos sítios do As [29]. Ocomposto supercondutor mais estudado da

família 122 é o BaFe2−xCoxAs2, que atinge uma temperatura crítica máxima, Tc = 22 K quandox ∼ 0.1

[30]. O diagrama de fasesT − x para este composto é apresentado na Fig. 1.5. Observa-se quetemperaturas
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críticas altas (Tc ∼ 23 K) são conseguidas com concentrações relativamente elevadas de Co. Isto mostra que

a desordem nas camadas condutoras (que é evidenciada pela diminuição linear do parâmetro de redec com a

quantidade de Co [31]) é bem tolerada neste sistema.

Na temperatura ambiente, o precursor dos supercondutores da família Ba122, o BaFe2As2, apresenta

uma estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (grupo espacial I4/mmm, 139) com parâmetros de rede

a = 3.9625 Å e c = 13.0168 Å [32]. O BaFe2As2 é um semimetal compensado (nh = ne, ondenh/e é a

densidade de portadores do tipo lacuna/elétron) com correlações eletrônicas moderadas. Neste composto o

valor experimental do momento magnético por átomo de Fe, medido pela técnica de difração de nêutrons, é

de 0.87(3)µB [33]. Os metais de transição que substituídos nos sítios do Fe dentro de um certo intervalo

de concentração conferem a este composto um estado supercondutor em baixa temperatura são: TM = Co,

Ni, Cu, Rh e Pd [34, 35, 10, 36, 37]. De outro lado, quando TM = Mnou Cr, o ordenamento magnético do

BaFe2As2 tende a ser suprimido, mas o estado supercondutor não é observado para nenhum valor da concen-

tração do TM. Argumenta-se na literatura que isto decorre doefeito de “quebra de pares” induzido por estas

impurezas magnéticas [38]. Finalmente, outra forma de se induzir supercondutividade no BaFe2As2 é pela

aplicação de pressão externa, obtendo-se diagramas de fases muito parecidos com os obtidos utilizando-se

substituições químicas. Por este motivo, ainda é discutidose a possível dopagem introduzida pelas substitui-

ções é um fator essencial para o desenvolvimento da supercondutividade nos compostos da família Ba122.

O verdadeiro efeito das substituições químicas nos sítios do Fe na família Ba122 é um dos mui-

tos aspectos controversos nos FeSC. Por exemplo, resultados experimentais de espectroscopia de absorção

de Raios-X (XAS) revelam que as substituições não geram mudanças na ocupação eletrônica nos sítios do

Fe [39]. Medidas de espectroscopia de ressonância de spin (ESR) [40] mostram que o efeito das impure-

zas, independentemente de sua valência, é mudar a distribuição orbital dos portadores nas bandasd, e com

isso os parâmetros estruturais. Em resumo, os resultados obtidos com ambas as técnicas, XAS e ESR, in-

dicam que as substituições modificam os efeitos do campo cristalino, mas não introduzem uma dopagem

verdadeira nas camadas condutoras. Em contraste, medidas de espectroscopia de foto-emissão resolvida em

ângulo (ARPES) [32, 41, 42] mostram claras modificações na superfície de Fermi de amostras substituídas,

em relação à de amostras puras. Também, medidas combinadas de microscopia eletrônica de transmissão

(STEM) e espectroscopia por perda de energia (EELS) [20] mostram que as bandas3d são preenchidas em

função das substituições. Em conclusão, diferentemente dos resultados obtidos por XAS e ESR, as técnicas

de ARPES, STEM e EELS indicam que as substituições químicas entram como verdadeiros dopantes que

introduzem portadores na superfície de Fermi. Na Ref. [20] propõe-se que tais discrepâncias nos resultados

experimentais, obtidos por várias técnicas e realizados emdiferentes espécimens, podem ser devidas a efeitos
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extrínsecos, como desordem, vacâncias, inomogeneidades,e outros, que variam de cristal para cristal. Por-

tanto, considera-se que esta questão permanece em aberto e oassunto continua a ser discutido na literatura

atual.

1.2.2 Diagrama de fasesT − x do BaFe2−xTM xAs2

O diagrama de fasesT − x apresentado na Fig. 1.5, que corresponde ao sistema em que TM= Co, é

representativo dos compostos BaFe2−xTMxAs2 supercondutores, pois todos eles são qualitativamente simi-

lares. Independentemente da substituição utilizada, observa-se que, sob o domo supercondutor, há uma região

de coexistência do estado magneticamente ordenado com o estado supercondutor no limite sub-dopado. Na

extremidade da região de coexistência, o estado magneticamente ordenado extingue-se rapidamente na me-

dida que as temperaturas características diminuem (linha tracejada na Fig. 1.5). Nos compostos sub-dopados,

Tc escala com as temperaturas de transição magnéticaTN e estruturalTS . De outro lado, nos compostos

super-dopadosTc escala com o número de elétrons de valência em excesso do dopante com relação ao Fe

[43]. Estes fatos indicam que os elétrons que dão lugar à supercondutividade e ao estado magnético neste

sistema são os mesmos. Este argumento tem sido utilizado no cenário que favorece uma supercondutividade

originada por excitações magnéticas [43, 44].

Figura 1.5: Diagrama de fases do Ba(Fe1−xCox)2As2. A fase nemática encontra-se entre a linhaTS e a linha
TN . A região verde corresponde à região de coexistência dos estados magnético e supercondutor, ao passo
que a região amarela corresponde a um estado fundamental puramente supercondutor. (Figura adaptada de S.
Nandiet. al., Phys. Rev. Lett. 104, 057006, 2010)
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Como se observa na Fig. 1.5, o composto comx = 0 experimenta uma transição magneto-estrutural

de primeira ordem emTS ∼ TN ∼ 138 K. Nos compostos substituídos, as transições estrutural e magnética

ocorrem em temperaturas diferentes, as quais vão se separando, porém diminuíndo de valor, conforme a

quantidade do substituinte aumenta. Ademais, a transição magnética é suavizada, tornando-se uma transição

de segunda ordem [30, 45]. O diagrama de fases sugere que a supercondutividade pode estar associada à

presença de um ponto crítico quântico (QCP) produto da supressão das transições estrutural e magnética pelo

aumento da concetração do substituinte [46].

A hipótese da existência do QCP no diagrama de fases do BaFe2−xCoxAs2 têm sido apoiada por

medidas de resistividade elétrica. Estas medidas mostram que na fase de alta temperatura a resistividade

depende da temperatura comoρ = A + BT n, onden vai den=1.25 no regime sub-dopado paran=2 no

regime super-dopado [31]. O mesmo comportamento é observado no BaFe2As2−xP2 [29]. Este resultado

é interpretado como a evolução de um liquido de Fermi na região super-dopada para um metal estranho na

região de dopagem ótima. A existência da região de metal estranho é atribuída à proximidade com o QCP

[31].

1.2.3 Reconstrução da superfície de Fermi

No composto BaFe2As2, na transição magnética para o estado SDW ocorre uma reconstrução da

superfície de Fermi (FS) na qual os “pockets” de elétrons e lacunas perdem a bi-dimensionalidade. Como

resultado obtém-se estruturas de menor tamanho, mais tri-dimensionais e com grande anisotropia [21, 42].

Medidas de ARPES [32] mostram que a estrutura circular ao redor do pontoΓ, com 4 eixos de simetria na fase

paramagnética, divide-se em duas estruturas, cada uma centrada em uma direção do ordenamento magnético

(Fig. 1.6). Com isso, na fase SDW, a FS observada depende da polarização do feixe de luz com que se realiza

o experimento. Isto indica que a FS na fase ordenada apresenta polarização orbital. Cálculos numéricos na

aproximação de densidade local (LDA) para uma rede com a distorção ortorrômbica, mas sem ordenamento

magnético do tipo stripe, não mostram mudanças na FS quando comparada com a da fase tetragonal [32].

Isto sugere que a reconstrução observada na FS é provavelmente gerada por graus de liberdade magnéticos e

não apenas estruturais.

Quando estudados em detalhe, resultados contrastantes sãoobtidos ao comparar as várias técnicas

teóricas e experimentais que descrevem a reconstrução da FSno BaFe2As2. Enquanto que na fase paramag-

nética a topologia da FS predita por2 DFT e DFT + DMFT concorda com a encontrada experimentalmente

por ARPES [21, 22, 32], na fase ordenada os resultados de DFT diferem dos encontrados pelos outros dois

2Os acrônimos utilizados em este texto encontram-se na pagina de abreviaturas
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Figura 1.6: Reconstrução da superfície de Fermi do BaFe2As2: (a) Estrutura cristalina do BaFe2As2 na fase
tetragonal e (b) na fase ortorrômbica com ordenamento magnético. FS obtida de medidas de ARPES por
polarizaçãop (c) acima e (d) abaixo da transição magnética. FS obtida por polarizaçãos (e) acima e (e)
abaixo da transição magnética. FS obtida por cálculos de LDA(g) na fase paramagnética e (h) na fase SDW.
(Figura extraída da Ref. [32])

métodos. Estas discrepâncias são atribuídas ao efeito das correlações eletrônicas que não são levadas em

conta na DFT [21] (embora alguns discordem dessa interpretação [47]). De outro lado, mesmo resultados

de medidas de ARPES feitas com diferentes polarizações do feixe de luz com relação à primeira zona de Bril-

louin, diferem uns de outros [32, 41], assim como dos obtidospelo estudo das oscilações de Shubnikov-de

Hass [47].

Apesar das discrepâncias, um ponto no qual vários estudos coicidem, é na aparição de estruturas

similares a cones de Dirac na direção do vetor de onda do arranjo SDW na FS reconstruída [47, 48]. Porém,

a importância de tais estruturas na explicação dos fenômenos de transporte é ainda motivo de discussão. Por

exemplo, devido a que as superfícies de tipo cone atingem o limite quântico em campos magnéticos relativa-

mente baixos (B ≤ 2 T), alguns autores atribuem a magnetorresistência (MR) linear, por vezes observada,

à presença de portadores de ambos tipos, elétrons e lacunas,nessas estruturas [49]. Argumenta-se que os

portadores nos cones dominam o transporte por terem mobilidade muito superior à dos portadores nas bandas

parabólicas, os quais são afetados pelas correlações [49].Opiniões opostas argumentam que as estruturas

tipo cone, se presentes próximas o suficiente do nível de Fermi, seriam superfícies de elétrons [21] e que não
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há razão para serem consideradas mais importantes que nenhuma das estruturas parabólicas também presen-

tes. Assim, os cones de Dirac não poderiam dominar o trasporte de carga [50]. Medidas de condutividade

ótica apoiam este último ponto de vista pois mostram que o peso de Drude3 total (1020 cm−3) é demasiado

grande para ser devido apenas aos pequenos cones de Dirac [51]. Ainda, um cálculo do limite quântico dos

supostos cones estima que este seja da ordem de 90 T [47], um campo muito superior ao utilizado na Ref.

[49]. Nesse caso, a linearidade encontrada na MR não seria devida a essas estruturas e uma outra explicação

para esse fenômeno estaria em falta.

Contudo, embora pareça claro que uma reconstrução da superfície de Fermi ocorra na fase SDW

do BaFe2As2, os efeitos de tal reconstrução nas propriedades de transporte nesse composto não são com-

pletamente entendidos. Além do papel dos cones de Dirac, um outro assunto que têm recebido atenção é

a possível mudança da densidade de portadores de carga na passagem da fase paramagnética para a fase

ordenada. Neste aspecto, é comummente aceito, porém não plenamente justificado, que o comportamento

dos fenômenos de transporte seja devido exclusivamente à redução da densidade eletrônica produzida pelo

efeito de múltiplas bandas contribuindo com a FS. Os argumentos a favor desta hipótese apoiam-se nos se-

guintes fatos experimentais: (i) a redução do tamanho dos “pockets” observada em medidas de ARPES; (ii)

a redução do pico de Drude de baixa frequência observado de medidas de condutividade ótica [52, 53]; e

(iii) o “k-shift” encontrado também em medidas de ARPES [41]. Porém, essa interpretação desconsidera

trabalhos teóricos que mostram que é possível descrever comsucesso várias características importantes dos

resultados experimentais de medidas de transporte sem levar em conta mudanças no número de portadores

dentro da fase magnética [49, 54]. Ademais, também há fatos experimentais importantes que indicam que

a redução do número de portadores é responsável por apenas uma parte do comportamento geral dos FeSC

na fase SDW, e que os graus de liberdade magnéticos dos elétrons de condução também devem ser levados

em conta para a descrição completa das propriedades eletrônicas destes compostos [20, 32, 38, 40]. Um

exemplo é o rearranjo dos estados de campo-cristalino do ferro gerados por mudanças na distribuição orbital

dos portadores de carga [32, 38]. Essa distribuição é importante pois dela depende o valor do momento

magnético dos átomos de Fe na fase magnética [20]. Os autoresda Ref. [40] indicam que o efeito das

substituições no sítio do Fe é a diminuição da distância entre os planos de As e Fe, incrementando com isso

a ocupação dos orbitais planaresdx2−y2 e dxy na fase SDW. Isto reduz o ordenamento magnético e é desta

forma que a redistribuição orbital contribuiria com a supercondutividade mediada magneticamente. Embora

os autores da Ref. [32] encontrem que não é a bandadxy, mas adzx que domina a FS na fase magnética do

3O peso de Drude é um parâmetro associado com a densidade de partículas contribuindo com a condução elétrica.
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BaFe2As2, as duas referências coincidem em que, devido à redistribuição orbital que ocorre emT = TN , o

caráter multi-banda dos FeSC seria, de fato, mais importante na fase desordenada do que na fase ordenada.

A interpretação dos resultados que serão apresentados nos capítulos 4, 5 e 6 vai na mesma linha

de pensamento que apoia que os efeitos das exitações magnéticas nas propriedades de transporte na fase

ordenada são tão relevantes quanto a condução por múltiplasbandas.
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Capítulo 2

Transporte elétrico em metais

2.1 Introdução

Como mencionado no capítulo anterior, os precursores dos FeSC são semimetais, os quais caraterizam-

se por terem um pequeno “overlap” entre as bandas de valênciae as bandas de condução no qual se localiza

o nível de Fermi. Como consequência, a densidade de portadores nos semimetais é muito menor que nos

metais normais (i.e.n ≪ 1022 cm−3) [55, 56] e sua resistividade elétrica é normalmente superior em pelo

menos duas ordens de grandeza. Ademais, diferentemente dosmetais, nos semimetais ambos, elétrons e

lacunas, contribuem com o transporte de carga. Porém, na ausência de campo magnético, o comportamento

da resistividade em metais e semimetais é o mesmo, isto é, a resistividade diminui conforme a temperatura

também diminui.

De acordo com a “Regra de Matthiessen”, a resistividade dos metais pode ser escrita como uma ex-

pressão aditiva das diferentes contribuições ao espalhamento eletrônico. Esta regra é uma expressão empírica

que só é estritamente válida quando os mecanismos de espalhamento são independentes. Em sua forma mais

simples, a regra de Matthiessen pode ser escrita como [57]:

ρ = ρr + ρL, (2.1)

ondeρr é a resistividade residual eρL é a resistividade gerada pela interação dos portadores com as vibrações

da rede cristalina e as interações elétron-elétron. A resistividade residual é independente da temperatura e
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origina-se na dispersão dos portadores pelas colisões com impurezas e imperfeições estáticas da rede1. De

outro lado, a contribuiçãoρL contém termos explicitamente dependentes da temperatura,pelo que esta se

anula emT = 0.

O termoρL na Eq. (2.1) depende da frequência com que os portadores colidem com fônons na rede

cristalina e com elétrons térmicos. Este termo pode ser escrito como:

ρL = ρe−e + ρe−ph, (2.2)

ondeρe−e é a resistividade gerada pela interação elétron-elétron inelástica eρe−ph é a resistividade originada

da interação elétron-fônon. Em altas temperaturas (kBT ≫ ~ωD, ondeωD é a frequência de Debye), a

contribuição da interação elétron-elétron é desprezível.Estima-se que nesse regime, a resistividade total,

ρ ≈ ρr + ρe−ph, dependa linearmente da temperatura [59]. Em baixas temperaturas, as colisões com a rede

são aproximadamente elásticas eρe−ph ∝ T5. Nesse regime, a resistividadeρe−e torna-se importante e é

proporcional aT2 [56, 59]. Em resumo:

ρ =











ρr +AT sekBT ≫ ~ωD

ρr + aT 2 + bT 5 sekBT ≤ ~ωD,
(2.3)

ondeA, a e b são constantes. Em temperaturas muito baixas a contribuição dos fônons é pequena e o termo

de interação elétron-elétron é dominante. Porém, uma dependênciaρ ∝ T2 é observada apenas em líquidos

de Fermi com forte correlação eletrônica nos quais a magnitude da constantea é significativa.

2.2 Transporte elétrico na presença de campos magnéticos

Além das contribuições à resistividade expostas acima, na presença de campo magnético outras

contribuições aparecem. Neste caso, o comportamento dos portadores de carga depende do valor do campo

aplicado. Existem três regimes nos quais as propriedades detransporte variam de forma diferente: campo

baixo, campo intermediário e campo alto. Estes regimes são classificados de acordo com o valor do produto

ωHτ , ondeωH é a frequência de ciclotron eτ é o tempo de relaxação dos portadores de carga. A frequência

de ciclotron é definida comoωH = eB/mH ondeB é a magnitude do campo magnético emH a massa

1Em monocristais de BaFe2As2 têm sido reportado que a resistividade residual diminui atédez vezes se estes são submetidos a um
processo de recozimento por alguns dias em atmosfera de BaAs[50, 58], o que indica que defeitos são comuns nos cristais tais como
crescidos



2.2. TRANSPORTE ELÉTRICO NA PRESENÇA DE CAMPOS MAGNÉTICOS 15

efetiva dos portadores. Estes parâmetros variam de um material para outro, pelo que dois compostos distintos

podem se encontrar em regimes de campo diferentes estando submetidos ao mesmo campo externo.

Os regimes de campo baixo (ωHτ ≪ 1) e campo intermediário (ωHτ ≈ 1) são os mais comumente

trabalhados do ponto de vista experimental. Porém, o regimede campo intermediário não conta com uma

teoria robusta que descreva os fenômenos de transporte nesta condição. De outro lado, para se alcançar

o regime de campo alto (ωHτ ≫ 1), dependendo do material, pode ser necessária a aplicação de várias

dezenas de Tesla. Por esta razão, o comportamento de muitos sistemas é desconhecido na prática nesse limite.

Mesmo assim, o regime de campo alto é de muito interesse pois énele que se manifestam as particularidades

da superfície de Fermi. Este regime, assim como o regime de campo baixo, também conta com uma teoria

bem desenvolvida a qual será brevemente resumida na seção 2.2.2.

Para as amostras, intervalos de temperatura e valores de campos magnéticos utilizados neste trabalho,

assumimos que em todos os casos mantém-se o regime de campo baixo. Isto será evidenciado pelos resultados

apresentados nos capítulos seguintes.

2.2.1 Limite de campo fraco

Considera-se o limite de campos baixos quandoωHτ ≪ 1. Quando um condutor pelo qual passa

uma correnteJ é submetido a um campo magnéticoB, perpendicular ao sentido da corrente, os portadores

experimentam uma força proporcional a sua velocidade conhecida como Força de Lorentz. Essa força deflete

os portadores numa direção perpendicular tanto aJ quanto aB e gera uma diferença de potencial,VHall,

transversal à direção da corrente (Fig. 2.1). O sentido em que os portadores são defletidos depende do sinal

da carga elétrica que transportam. No limite de campo baixo,antes de ser espalhados, os portadores de carga

completam apenas uma parte da revolução que fariam se fossemlivres.

Figura 2.1: Efeito Hall num condutor não magnético que transporta uma correnteI. VHall é a tensão trans-
versal produzida pela deflexão dos portadores de carga.
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Na situação esquematizada na Fig. 2.1, o campo elétrico total no condutor é dado por [55]:

E = ρ0J+
1

nq
B× J, (2.4)

ondeρ0 é a resistividade do espécime na ausência de campo magnético. A Eq. (2.4) indica que o campo

elétrico têm ao menos duas componentes, uma na direção paralela à corrente [56]:

E‖ = ρ0J, (2.5)

e uma na direção perpendicular:

EHall =
1

nq
JB, (2.6)

onden é a densidade de portadores eq = ±e, dependendo de se os portadores são lacunas (+) ou elétrons (-).

Como a componente paralela à direção da corrente têm a mesma forma do campo elétrico em um

condutor em campo magnético nulo, conclui-se que a resistência nessa direção não é afetada, ou seja, se-

gundo esta descrição simplificada, não há magnetorresistência2. Por outro lado, a componente perpendicular,

conhecida comoCampo de Hall, é proporcional à tensãoVHall, que só aparece quando o campo magnético

está presente. A tensãoVHall, que é produzida pelo acúmulo de portadores com sinais diferentes em lados

opostos do material, é dada porVHall = RH
I
dB, ondeRH = 1

nq é o coeficiente de Hall ordinário (associado

à força de Lorentz),I é o valor da corrente elétrica ed é a espessura da amostra.

Magnetorresistência e efeito Hall no modelo de duas bandas

Até aqui têm se considerado que a carga elétrica é transportada por apenas um tipo de portador. Porém, em

muitos materiais, incluindo os FeSCs, mais de uma banda podecontribuir ao transporte elétrico. Nesse caso,

cada tipo de portador contará com uma equação para o campo elétricoE com a forma da Eq. (2.4).

Considerando que só duas bandas contribuem ao transporte, acorrente elétrica corresponde à soma

das correntes correspondentes às duas bandas, isto éJ = J1 + J2. Esta não é uma simples soma escalar já

que portadores diferentes são espalhados em diferentes direções. Neste caso, a componente deE ao longo de

J é modificada pela nova forma da corrente. Como consequência,a corrente líquida é reduzida e a resistência

aparente do material aumenta. Assim, encontra-se uma magnetorresistência diferente de zero dada por [55]:

ρ =
J · E

J2
= f(ρ1,2, RH1,2 , B), (2.7)

2A causa deste fenômeno é a compensação dos efeitos transversais sobre a corrente.
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ondef representa uma função complicada das resistividades individuais para cada tipo de portador, de seus

coeficientes de Hall e do campo magnético. É comum expressar amagnetorresistência como uma razão entre

a resistividade medida na presença do campo (ρ) e seu valor em campo nuloρ0. Assim, obtém-se

∆ρ

ρ0
≡

ρ− ρ0
ρ0

=
σ1σ2(µ1 − µ2)

2B2

(σ1 + σ2)2 +B2(µ1σ1 + µ2σ2)2
, (2.8)

ondeµ1,(2) =
RH1,(2)

ρ1,(2)
e σ1,(2) são as mobilidades e condutividades associadas a cada tipo de portador,

respectivamente. Na expressão 2.8 observa-se que∆ρ é uma função positiva da indução magnéticaB e é

nula somente seµ1 = µ2. Em campos magnéticos baixos,∆ρ é tipicamente proporcional aB2.

O termo transversal do campo elétrico, também é modificado pela presença de dois tipos de portado-

res. Neste caso, o coeficiente de Hall ainda depende da densidade total de portadores, mas torna-se impossível

distinguir a contribuição de cada tipo de portador à condução.

Uma comparação da Eq. 2.6 com a Lei de Ohm,E = ρJ , permite definir a resistividade de Hall

como:

ρxy =
EHall

J
=

1

nq
B = RHB, (2.9)

a qual proporciona o valor da densidade de portadores quandoapenas um tipo é responsável pela condução

elétrica. Nesse caso, a resistividade de Hall é uma função linear do campo magnético e é independente da

temperatura. Porém, quando há contribuição de dois tipos diferentes de portadores à condução elétrica, o

coeficiente de Hall se modifica e deve ser escrito como:

RH =
1

q

1

(σ1 + σ2)2

[

σ2
1

n1
−

σ2
2

n2

]

, (2.10)

onden1,2 eσ1,2 são a densidade e a condutividade de cada um dos tipos de portador [56]. Comoσ ∝ nµ,RH

pode depender da temperatura se as mobilidades (ou densidades) dos portadores dependem da temperatura.

O coeficiente de Hall,RH , pode ainda ser calculado como a razão entre a resistividadetransversal e o campo

magnético, mas já não é possível separar as contribuições devidas a elétrons ou lacunas.

2.2.2 Campos magnéticos altos

Na presença de campos magnéticos muito altos,ωHτ ≫ 1, os portadores de carga conseguem

completar várias revoluções antes de ser espalhados. Nestecaso, as órbitas eletrônicas são drasticamente

afetadas pelo campo magnético e, como consequência, as propriedades elétricas dependem expressamente
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Figura 2.2: Órbitas fechadas de lacunas (esquerda) e elétrons (centro) e órbitas abertas (direita). Orbitas de
elétrons e lacunas são percorridas em sentidos diferentes quando um campo magnético é aplicado. As órbitas
abertas vão de uma zona a outra sem se fechar. O ponto preto representa o campo aplicado de magnitudeB
saindo do papel.

da morfologia da superfície de Fermi. A condução de carga será distinta nos casos em que todos os níveis

eletrônicos ocupados percorrem órbitas fechadas, abertasou estendidas no espaço recíproco (ver Fig. 2.2).

Caso 1. Órbitas fechadas. Órbitas fechadas podem ser percorridas muitas vezes entre colisões

sucessivas dos portadores [56]. Como dito acima, quando órbitas, tanto de elétrons quanto de lacunas,

contribuem à condução, e todas as órbitas são fechadas, a magnetorresistência satura para campos magnéticos

altos tendendo a um valor constante. Porém, no caso específico em que as duas bandas são compensadas

(ne = nh), todas as componentes do tensor de resistividade, longitudinais e transversais, e o coeficiente de

Hall, aumentam indefinidamente sem saturar [55]. Para campos muito altos, se pode atingir o estado de

quantização das órbitas eletrônicas (quantização de Landau) e oscilações quânticas podem ser observadas

tanto na magnetorresistência (oscilações de Shubnikov-deHass) quanto no efeito Hall, sendo este último

conhecido como efeito Hall quântico em sistemas 2D.

Caso 2.Órbitas abertas. Se pelo menos uma das bandas que contribui na condução possuiórbitas

abertas (Fig. 2.2, direita), os portadores não são obrigados a seguir movimentos periódicos ao longo da

direção do campo elétrico [56]. Nesse caso, uma contribuição à condutividade independente do campo

magnético é encontrada numa das direções normais aB. Por outro lado, na direção das órbitas abertas, a

magnetorresistência aumenta comB2 sem saturação [55]. No efeito Hall,RH não têm mais a forma simples

RH = 1
nq .

Estudos da resistividade são uteis para estudar a topologiada superfície de Fermi. Direções em

que não há saturação da magnetorresistência, por exemplo, devem estar conectadas por órbitas abertas no

esquema de zona reduzida e devem ser eixos de simetria do cristal [55].
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2.3 Transporte elétrico em metais magnéticos

Em metais magnéticos, ou com impurezas magnéticas, contribuições adicionais à magnetorresistên-

cia e ao efeito Hall (HE) são comumente observadas. Tais contribuições levam, muitas vezes, a pequenas

violações da regra de Matthiessen [60]. Supondo, no entanto, a validade desta regra também em materiais

com ordenamento magnético, a resistividade total pode ser escrita como:

ρ = ρr + ρL + ρm + ρso, (2.11)

ondeρr eρL foram definidas na Eq. (2.1) como a resitividade residual e a resistividade devida à contribuição

das interações elétron-fônon e elétron-elétron, respectivamente. Por fim,ρm é um termo devido a interações

de origem magnética eρso é a interação spin-órbita.

Para descrever a resistividade em metais magnéticos, em 1936 Mott [61] propôs o chamado modelo

de duas correntes. Este modelo estabelece que nestes sistemas a condução é feita pela soma de duas cor-

rentes em paralelo: uma formada pelos portadores de carga com spin “up” e a outra pelos portadores com

spin “down”. Em baixas temperaturas, as duas correntes de spin conduzem independentemente, e portanto

interagem independentemente com os centros espalhadores.Assim, a adição de uma impureza introduz uma

resistividade residualρ↑(↓)(0) que é diferente para os portadores com uma ou outra orientação de spin. Com

isso a resistividade residual total é dada por:

1

ρ(0)
=

1

ρ↑(0)
+

1

ρ↓(0)
ou ρ(0) =

ρ↑(0)ρ↓(0)

ρ↑(0) + ρ↓(0)
, (2.12)

ondeρ↑(↓)(0) é a resitividade residual associada aos portadores com spinup (down) em temperatura nula.

A forma do termoρm na Eq. (2.11) depende do regime de temperatura que esteja sendo considerado.

Em temperaturas altas, acima da temperatura de ordenamentomagnético, a interação de troca entre os elétrons

de condução e os momentos magnéticos localizados na rede cristalina ou nas impurezas dá lugar a um termo

dependente do spin na resistividade [62]. Esse termo é conhecido como termo de desordem de spin e é

escrito como:

ρm = A

[

1−
〈S〉2

S(S + 1)

]

, (2.13)

ondeA é uma constante e〈S〉 é a media termodinâmica do operador de spin no sitio espalhador. Para

temperaturas ao redor da temperatura de ordenamento, o termo de desordem de spin depende da função de

correlação spin-spin. Dentro da fase ordenada, o termo de desordem de spin é reduzido quando um campo
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magnético é aplicado, implicando magnetorresistência negativa (contrário da magnetorresistência de Lorentz

que é sempre positiva). Finalmente, em baixas temperaturas, o termo de origem magnética,ρm, fica restrito

à interação elétron-mágnon. Esta interação proporciona uma dependência quadrática com a temperatura

quando o tempo de relaxação das sub-bandas com spin up e down éo mesmo. Porém, se as correntes de

spin up e down diferem em sua densidade de portadores ou se possuirem tempos de relaxação diferentes,

pode ocorrer uma mistura de spins que proporciona um termo adicional à resistividade em temperaturas

relativamente altas. Nesse caso o modelo de Mott não é estritamente válido.

O modelo de duas correntes de Mott foi posteriormente corrigido por Campbell e Fert (1976) [63].

O modelo corrigido considera que, conforme a temperatura aumenta e/ou há uma descompensação entre a

densidade de portadores das sub-bandas com spin up e down, oselétrons de condução podem sofrer espa-

lhamento elástico por excitações magnéticas gerando uma transferência de momentum de uma banda de spin

para a outra dando lugar a processos de “spin mixing”. Estes processos podem ocorrer através da intera-

ção spin-órbita e a interação elétron-mágnon [60]. Este efeito introduz um termo a mais na resistividade

conhecido como termo de mistura de spin. Esta contribuição geralmente aumenta com a temperatura.

Incluindo o termo de mistura de spin (ρ↑↓) a resistividade total de um metal magnético é dada por

[60]:

ρ =
ρ↑ρ↓ + ρ↑↓(ρ↑ + ρ↓)

ρ↑ + ρ↓ + 4ρ↑↓
. (2.14)

O modelo de duas correntes poder fornecer magnetorresistência positiva ou negativa, dependendo

dos detalhes das densidades de estados dependentes da orientação de spin no nível de Fermi. Por exemplo,

para o composto ferromagnético Fe1−xCoxSi foi proposto que a resitividade na presença de campo magnético

aumenta (magnetorresistência positiva) por causa de uma mudança nas interações entre as bandas majoritária

e minoritária produzida pelo deslocamento Zemman. Nesse composto foi visto que a magnetorresistência

escala como uma função da magnetização na fase ordenada e depende da temperatura apenas através desse

parâmetro [64].

2.3.1 Efeito Hall anômalo

No efeito Hall em metais magnéticos, além do termo de Lorentz, ou termo ordinário, um termo “anô-

malo” pode ser visto na resistividade de Hall. Nesse caso a resistividade de Hall é comumente parametrizada

como uma função da magnetização, podendo ser escrita como [65]:

ρxy = R0B +RSµ0M, (2.15)
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Figura 2.3: Os três mecanismos associados com a origem do AHE: (a) deflexão intrínseca, os eletrons de
condução adquirem uma velocidade anómala perpendicular aocampo elétricoE relacionada com a curvatura
de Berry; (b) “side jump”, o pacote de onda é dislocado nas direções laterais dependendo da orientação com
que o pacote de ondas eletrónico interage com a impureza; e (c) “skew scatering”: espalhamento asimétrico
devido à interação spin-órbita. (Figura adaptada da Ref. [65])

ondeR0 é o coeficiente de Hall da contribuição ordinária eRS é o coeficiente da contribuição anômala,

µ0 = 4π × 10−7 J/(A2m) é a permeabilidade do vácuo eM é a magnetização. A Eq. (2.15) é uma relação

empírica, utilizada principalmente para o estudo de sistemas ferromagnéticos, os quais possuem uma magne-

tização espontânea considerável. Vista rigorosamente, a Eq. 2.15 sugere que se a magnetização é pequena,

como é o caso dos metais paramagnéticos e antiferromagnéticos, a componente anômala do efeito Hall é des-

prezível com relação à componente ordinária. Porém, termosanômalos no efeito Hall têm sido observados

em grande escala também nesses materiais. Por exemplo, um termo anômalo não desprezível foi encontrado

na fase paramagnética do ferromagneto itinerante SrRuO3 [66], e ainda em sistemas paramagnéticos com

impurezas magnéticas diluídas [67] nos quais a contribuição anômala ao efeito Hall é bem caracterizada

[68, 69]. Por outro lado, em sistemas antiferromagnéticos,a presença de um termo anômalo têm sido ob-

servada experimentalmente em vários compostos, por exemplo: U2PdGa3 [70], Nd1−xCaxB6 [71], CePtSi

[72] e Mn5Si3 [73].

Uma descrição fenomenológica separa em três os mecanismos convencionais aos quais o termo anô-

malo do HE é comumente atribuído. Estes são: deflexão intrínseca, “side jump” (sj) e “skew scatering” (sk)

(ver Fig. 2.3). A deflexão intrínseca, também conhecida comocontribuição de Karplus-Luttinger (KL) [74],

recebe esse nome porque depende da topologia das bandas de condução e da superfície de Fermi do material

e não da concentração de impurezas. Este termo é interpretado como o efeito da fase de Berry nas funções de
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Figura 2.4: Esquerda: ilustração da quiralidade como o ângulo sólido subtendido por três spins não coline-
ares; a correspondência dos símbolos no texto éΩ ≡ χi,j,k. Direita: corrente orbital gerada pelocanting
dos spins produzindo um fluxo magnéticoφ. (Figuras extraídas de Nature Materials 7, 694 - 695 (2008) e
http://www.motome-lab.t.u-tokio.ac.jp/topic-e.html)

onda eletrônicas envolvidas no espalhamento spin-órbita.Esta contribuição é devida à componente transver-

sal da velocidade de grupo adquirida pelo pacote de onda eletrônico ao propagar-se num meio eletricamente

polarizado na presença da interação spin-órbita, ou seja, ao acúmulo de uma fase de Berry no espaço reci-

proco. De outro lado, os mecanismos desj e sk são consideradas contribuições extrínsecas porque estão

relacionadas com a concentração de impurezas com momento magnético localizado. O mecanismo desj está

relacionado com o deslocamento do centro de massa do pacote de onda eletrônico devido à interação com as

impurezas magnéticas. Este deslocamento ocorre transversalmente à direção em que o pacote de onda é ace-

lerado pelo campo elétrico. Finalmente, o mecanismo desk é associado à interação direta do spin eletrônico

com o momento angular orbital do espalhador, e origina-se pela assimetria entre as interações das duas dife-

rentes orientações de spin dos elétrons de condução. Tanto na deflexão intrínseca quanto nosj o coeficiente

anômalo é proporcional ao quadrado da resistividade longitudinal [65]. No entanto, no mecanismo desk o

coeficiente anômalo é linearmente proporcional à resistividade longitudinal [74].

Dependendo da natureza do ordenamento magnético do material, mecanismos não convencionais,

diferentes dos citados acima, podem ser observados. Isto ocorre principalmente em metais com ordenamento

antiferromagnético e spins localizados. Estes mecanismospodem estar relacionados com efeitos estruturais

e de quiralidade.

Geralmente, mecanismos que conduzem a termos anômalos no efeito Hall são favorecidos pelo ca-

ráter multi-orbital das bandas de condução, por uma interação spin-órbita moderada e/ou uma forte quebra

da simetria de reversão temporal.

Teoricamente o aparecimento da componente anômala no HE de materiais com ordenamento do tipo

antiferromagnético têm sido previsto levando-se em conta apresença de estruturas de spin não-colineares que

apresentam magnetização global nula [75, 76], ou redes colineares com quiralidade local [77]. Num sistema
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Figura 2.5: Canting dos spins em um sistema antiferromagnético bi-dimensionalproduzida por
frustração geométrica. A segunda e terceira figuras representam estados degenerados com quira-
lidade positiva (+1) e negativa (-1), respectivamente. (Figura extraída de https://www.hikari.uni-
bonn.de/research/multiferroics/interaction-of-frustrated-magnetic-lattices)

3D a quiralidade pode ser definida como o ângulo sólido subtendido por três spins vizinhos não co-planares,

a qual em três dimensões é dada por:χi,j,k =
−→
Si •

−→
Sj ×

−→
Sk, como mostra-se na Fig. 2.4. Numa rede

ferromagnética no estado fundamental os spins são paralelos, pelo queχi,j,k = 0. De outro lado, numa rede

antiferromagnética pode ocorrer que o estado fundamental tenha uma disposição de spins não-colineares com

duas configurações degeneradas, nas quais os spins encontram-se rotados com relação ao eixo de quantização,

seja no sentido horário ou anti-horário. Nesse caso se diz que ocorre “canting” e a quiralidade é diferente de

zero (ver Fig. 2.5). Esta quiralidade pode, teoricamente, vir de distorções da rede que mudem a amplitude de

“hopping” dos elétrons itinerantes, ou de uma cela unitáriacom quebra da paridade [77].

O mecanismo de quiralidade de spin implica no desvio da orientação de spins locais com relação ao

eixo de magnetização, tal que o produto
−→
Si•

−→
Sj×

−→
Sk entre spins vizinhos é diferente de zero. O resultado deste

produto é proporcional à intensidade de uma corrente orbital espontânea gerada pelo espalhamento coerente

de um elétron pelos momentos
−→
Si ,j,k [78], como mostra o painel direito da Fig. 2.4. Quando um campo

elétrico é aplicado, há uma deriva dessas correntes microscópicas, conduzindo assim a um termo anômalo no

HE. Este é um mecanismo intrínseco, devido ao acúmulo da fasede Berry das funções de onda dos elétrons

de condução no espaço real devido ao “canting” de spins localizados. A contribuição quiral ao efeito Hall

é, portanto, devida aos efeitos magnéticos locais produzidos pelas quiralidades. Este mecanismo pode ser

relevante em sistemas com spins colineares nos quais a taxa de espalhamento inelástico para os elétrons de

condução é maior que a taxa de relaxação para as excitações despin, ou seja, o tempo de relaxação eletrônico

produzido pelo espalhamento elástico com os spins localizados é muito menor que o tempo característico de

dinâmica de spin. Na presença de campo magnético a quiralidade local acopla-se ao campo externo fazendo

com que a quiralidade global não seja anulada [78]. Porém, a verificação experimental da existência desta

componente é mais difícil, pois a teoria para este efeito nãoprevê uma correlação do coeficiente anômalo

com a resistividade longitudinal como ocorre nos mecanismos descritos anteriormente [78].



24 CAPÍTULO 2. TRANSPORTE ELÉTRICO EM METAIS



25

Capítulo 3

Métodos experimentais

3.1 Preparação das amostras

Esta Tese apresenta os resultados de várias medições realizadas num total de 18 amostras monocris-

talinas do sistema BaFe2−xTMxAs2, onde TM representa um metal de transição. Os metais utilizados como

substituições foram TM = Mn, Cu, Co e Ni. Ademais, uma das amostras nas quais o Fe foi parcialmente

substituído por Co apresenta também substituição do Ba por Eu.

Duas das amostras estudadas neste trabalho foram preparadas pelo grupo do Dr. N. L. Wang, do

“Beijing National Laboratory for Condensed Matter Physics”, na China, e cedidas a nós através da Dr. Elisa

Saitovitch, do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). Estas amostras serão nomeadas e apresentadas

no texto como Ni (x = 0.051), no Capítulo 5, e Pura 3 no Capítulo 6. Como o nome indica, estes espécimes

correspondem a uma amostra com substituição do Fe por Ni, cuja fórmula química é BaFe1.949Ni0.051As2,

e uma amostra pura de Ba122 com fórmula química BaFe2As2. As 16 amostras restantes foram fabricadas

pelos integrantes do “Grupo de Propriedades Ópticas e Magnéticas dos Sólidos (GPOMS)”, liderado pelo

Professor Dr. Pascoal Giglio Pagliuso, do Instituto de Física Gleb Wataghin da Universidade Estadual de

Campinas. Essas amostras foram cedidas pelo mesmo Professor Pagliuso, que também permitiu-nos realizar

um amplo conjunto de medidas de transporte elétrico nos equipamentos do laboratório a cargo do GPOMS.

Neste ponto cabe aclarar que a autora desta Tese não participou de nenhuma das etapas do processo de fabri-

cação das amostras utilizadas aqui, mas realizou a totalidade das medidas cujos resultados são apresentados

nas seções e capítulos seguintes.
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3.1.1 Amostras preparadas na China: crescimento de cristais pelo método de auto-

fluxo1

O método de auto-fluxo é uma técnica para o crescimento de monocristais que utiliza como solvente

um ou mais dos elementos que constituem os cristais finais quese pretende obter. Para servir como fluxo,

o elemento ou mistura escolhida é colocada em excesso numa proporção que varia de um composto para

outro. No caso dos cristais usados neste trabalho foi usado como fluxo uma mistura de Fe e As na amostra

pura, e Fe/Ni e As na amostra substituída, nas proporções 2:2e 2−x:x:2, respectivamente. Essa mistura foi

selada num tubo de quartzo o qual foi posteriormente evacuado. A preparação foi aquecida até 500 °C a uma

taxa de 50 °C/h, mantida nessa temperatura por 20 h e depois aquecida novamente até 700 °C a uma taxa de

40 °C/h. A mistura foi deixada nessa temperatura por 15 h e finalmente resfriada à temperatura ambiente. Este

procedimento foi repetido mais duas vezes mudando sucessivamente a temperatura de 700 °C para 720 °C e

740 °C. Para se obter os monocristais, o material anteriormente obtido foi misturado com Ba na proporção

1:5, onde o 1 representa a quantidade de Ba, e aquecido a 900 °C, temperatura na que se manteve por 10 h.

Finalmente este preparado foi aquecido até 1180 °C a uma taxade 24 °C/h e mantido nesta temperatura

por 10 h. Logo após, o material foi resfriado a 5 °C/h até 1050 °C e, finalmente, resfriado rapidamente até

temperatura ambiente. Depois deste processo, vários monocristais ficaram expostos na superfície e puderam

ser removidos mecanicamente.

3.1.2 Amostras preparadas em Campinas: crescimento de cristais pelo método de

fluxo metálico2

Em constraste com o método de auto-fluxo, no método de fluxo metálico um elemento diferente

de qualquer um dos que irão formar parte do cristal é utilizado como solvente. Esse elemento serve para

propiciar a difusão e nucleação necessárias para a formaçãodos cristais. O metal utilizado como fluxo para

o crescimento dos cristais utilizados aqui foi o In. Este elemento permite a formação de cristais mais puros e

com menos defeitos que os crescidos por auto-fluxo ou fluxo de Sn [80].

No processo de preparação dos cristais, os elementos de altapureza Ba, Fe, TM (Mn, Cu, Co ou

Ni) e As foram estequiometricamente pesados nas proporçõescorrespondentes para a formação do composto

BaFe2−xTMxAs2. Estes reagentes foram adicionados a um fluxo de In na razão 1:25, onde 25 representa

a fração de In, e colocados dentro de um cadinho de alumina. Por ser o elemento com menor temperatura

1As informações descritas nesta secção foram obtidas, por indicação, da Ref. [79]
2As informações contidas nesta secção foram obtidas da Ref. [80]
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de fusão, o In foi colocado na parte superior do cadinho, ao passo que o Fe (junto com o TM nas amostras

substituídas) foi colocado na parte inferior. O cadinho foicolocado dentro de um tubo de quartzo protegido

com lã de quartzo na parte inferior. Este procedimento evitaque o tubo seja danificado durante o aquecimento

devido à diferença entre os coeficientes de expansão térmicado quartzo e da alumina. Outra porção de lã

de quartzo foi colocada em cima do cadinho para servir como filtro no processo de remoção do excesso de

fluxo. O tubo de quartzo foi fechado em vácuo e levado ao forno para tratamento térmico. No forno, a

mistura foi aquecida a uma taxa de 200 °C/h até 1100 °C e deixada nessa temperatura por 18 - 20 h. Logo

após, o tubo foi resfriado até 400 °C a uma taxa de 2 °C/h. Nestatemperatura, o tubo foi retirado do forno

e levado a uma centrífuga usada para separar os cristais do fluxo. No processo de centrifugação, o fluxo,

ainda líquido, escorregou através da lã de quartzo deixandoos cristais no cadinho. Foram obtidos cristais em

forma de placas brilhantes e finas (aproximadamente 30µm de espessura) com um tamanho médio de 2 mm2

de área superficial. Excessos de fluxo, facilmente reconhecíveis no microscópio óptico, foram removidos

mecanicamente com um estilete.

O formato das amostras obtidas pelos dois métodos (auto-fluxo e fluxo de In) é aproximadamente o

mesmo: paralelepípedos regulares de (1 - 2) mm2 de área superficial e∼30µm de espessura.

3.2 Técnicas de medida

Como método de caracterização, e na tentativa de estimar experimentalmente a qualidade das amos-

tras e determinar a quantidade real do substituinte, váriastécnicas de medição foram utilizadas. Porém, na

maioria dos casos as técnicas de superfície não forneceram dados quantitativamente aceitáveis para a ava-

liação das amostras. Mesmo medidas dobulk, como a magnetização, mostraram-se dificeis de analisar por

causa da superposição do sinal do porta-amostra. Uma breve descrição das técnicas experimentais utilizadas

e os resultados obtidos com algumas delas são apresentados nas seções a seguir. Os resultados das medidas

de difração de Raios-X e transporte eléctrico são apresentados nos capítulos 4, 5 e 6.

3.2.1 Difração de Raios-X (XRD)

Como método de caracterização, foram realizadas medidas deDifração de Raios-X (XRD) usando

um difratômetro SIEMENS D5000 com anodo de Cu (Kα1 = 1.5406 Å, Kα2 = 1.5444 Å). Todas as medi-

ções de XRD foram realizadas no mesmo equipamento, o qual está disponível nas dependências do Instituto

de Física da UFRGS. Estas medidas foram realizadas na temperatura ambiente, todas na mesma geometria

(Bragg-Brentano), e foram feitas nos cristais integros, como utilizados para as medidas de transporte. Com
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esta geometria obtêm-se os picos de difração dos planos paralelos à superfície e pode-se calcular o compri-

mento do eixoc dos cristais. Para este cálculo é utilizada a lei de Bragg:

λ = 2dhkl sin θhkl, (3.1)

ondeλ é o comprimento de onda da radiação incidente,θ é o ângulo entre o feixe de Raios-X e a superfície

das amostras,hkl são os índices de Miller edhkl é o espaçamento entre os planos cristalinos da família (hkl).

Para um cristal tetragonal, como é o Ba122 à temperatura ambiente, este parâmetro é definido como:

1

dhkl
=

h2 + k2

a2
+

l2

c2
. (3.2)

Os compostos do sistema Ba122 possuem uma estrutura que alémde tetragonal, é de corpo centrada

(grupo espacialI4/mmm). Os espectros de difração de cristais com esta simetria apresentam unicamente

os picos que cumprem com a condição:h + k + l ≡ número par. Pela simetria em que foram realizadas

as medidas cumpre-se queh = k = 0, então apenas os picos da família00l, coml par são observados nos

difratogramas. Com isso, a Eq. (3.2) fica:
1

dhkl
=

l2

c2
. (3.3)

Desta forma, conhecendo-se o índicel de cada pico e o ângulo respectivo em que este aparece no difrato-

grama, obtêm-se o valor dec.

Devido ao alargamento assimétrico do feixe quando este incide sobre a amostra em ângulos baixos,

o valor para o parâmetro de redec é mais confiável quando obtido dos picos em ângulos mais elevados. Por

isso, todos os valores para o parâmetroc reportados neste texto foram obtidos da análise dos picos 008. O

ângulo2θ foi encontrado fazendo-se ajustes lorentzianos para cada pico.

Nos resultados de XRD que serão apresentados nos capítulos posteriores, picos duplos aparecem

nos difratogramas a partir da linha 004. Como exemplo, na Fig. 3.1 mostra-se o padrão de XRD para uma

amostra de BaFe2As2 parcialmente substituída com Eu no sitio do Ba e Co no sitio doFe. Estes resultados

serão rediscutidos na última seção do Capítulo 6. Na parte inferior da Fig. 3.1 se mostram ampliações das

regiões do painel principal onde estão localizados os picosduplos. A aparição de picos duplos é devida às

reflexões das radiaçõesKα1 e Kα2 do ânodo de Cu. Na Fig. 3.1 observa-se como os picos das radiações

Kα1 eKα2 vão ficando mais definidos na medida em que o ângulo2θ aumenta. Em todos os casos, ambos

dos picos fornecem valores do parâmetro de redec. Tais valores são iguais dentro do erro experimental, que

é, em média, da ordem de 0.005 Å.
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Figura 3.1: Padrão de XRD para uma amostra de BaFe2As2 substituída parcialmente com átomos de Eu e Co,
que será chamada de BEFCA no Capítulo 6. Os paineis inferiores mostram ampliações do painel principal
que evidenciam a aparição de picos duplos das radiaçõesKα1 eKα2.

3.2.2 Microscopia eletrônica de varredura e EDS

Medidas de microscopia eletrônica de varredura (SEM) e espectroscopia por dispersão em energia

(EDS) foram realizadas em todas as amostras como técnicas decaracterização da superfície. As medidas

de EDS foram também realizadas com o intuito de estimar a quantidade real da impureza TM na fórmula

BaFe2−xTMxAs2. Diante da dificuldade para identificar a presença dos átomossubstituintes em várias das

amostras, estas análises foram realizadas em dois equipamentos diferentes3. Resultados muito similares

foram obtidos em ambos casos. Os equipamentos usados foram um microscópio JEOL JSM-5800 com

filamento de Tungstênio, do Centro de Microscopia e Microanálise da UFRGS, e um Microscópio multi-

funcional (FIB/SEM) JEOL JIB-4500 com filamento de LaB6, disponível no Laboratório de Conformação

Nanométrica do Instituto de Física da UFRGS. A tensão utilizada para as medidas foi de 15 kV.

Na Fig. 3.2 estão exemplificadas algumas das imagens de SEM obtidas para seis das amostras

estudadas. Na Fig. 3.3 encontram-se os espectros de EDS obtidos para as mesmas amostras cujas micrografias

3NOTA: Pela dificuldade na detecção dos átomos substituintespela técnica de EDS, medidas de emissão de Raios-X induzida por
partículas em pequenos espécimes,µPIXE, também foram realizadas em várias das amostras. Estasmedidas foram feitas num acelerador
TANDEM de 3 MV, disponível no Laboratório de Implantação Iônica da UFRGS; os dados foram processados por pessoal desse mesmo
laboratório. Porém os resultados obtidos dessa técnica nãoforam conclusivos para as nossas análises pois, além de não mostrar todos
os elementos contidos nas amostas de BaFe2−xTMxAs2, outros elementos como enxofre e cálcio, dos quais não se têmindicio de sua
origem, foram detectados. Acredita-se que estes resultados podem não corresponder com a realidade pois a técnica deµPIXE não é uma
técnica direta. Os dados crús passam por vários processos decálculo numérico antes de fornecer os resultados finais. Esses processos
são desenvolvidos por um software que tem como objetivo reproduzir o espectro original através de uma simulação. Como qualquer
cálculo numérico, a simulação precisa da introdução de parâmetros iniciais coerentes com o resultado que se pretende obter. Mudanças
simples nesses parâmetros podem conduzir a resultados errados. Outra fonte de erro nas medidas realizadas é a possível presença de
graxa de vácuo na superfície das amostras. Essa graxa foi utilizada para fixar as amostras durante a medida de transporte eembora
tratamentos de limpeza tenham sido feitos, qualquer resquício que tenha ficado pode afetar o uso da técnica deµPIXE por ser esta muito
sensível e superficial.
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Figura 3.2: Micrografias eletrônicas de várias das amostrasestudadas. O primeiro painel é para uma amostra
de BaFe2As2. Os outros painéis são para amostras com substituições nos sítios do Fe, como indicado na parte
superior de cada imagem. Em todos os casos os contornos representam as zonas escolhidas para medições de
EDS.
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Figura 3.3: Espectros de EDS para as mesmas amostras apresentadas na Fig. 3.2. Os símbolos P1-P4, indicam
a região delimitada pelos contornos identificados em cada umdos painéis na Fig. 3.2, à qual o espectro é
correspondente.

são apresentadas na Fig. 3.2. Na Fig. 3.3 é evidente que a técnica de EDS não consegue, em muitos casos,

separar as linhas do Fe das linhas do elemento substituinte por estarem estas muito próximas. Por exemplo,

nem o Mn na amostra Mn (x = 0.020) e nem o Ni na amostra Ni (x = 0.033, 0.055) foram identificados

(isto é indicado na tabela 3.1 pela sigla NE). Na tabela 3.1 encontra-se os resultados quantitativos médios da

percentagem atômica, obtidos de medidas realizadas em várias regiões de cada amostra. Também tabelada

está a proporção obtida normalizando pela concentração de Ba. As avaliações quantitativas da técnica de

EDS não são absolutamente confiáveis, e menos ainda no caso deelementos presentes em baixa quantidade.

Porém, estas podem fornecer um indicativo da homogeneidadecomposicional das amostras e das proporções

gerais dos elementos. Por exemplo, na tabela 3.1 observa-seque na maioria dos casos a proporção 1:2:2 da

fórmula química é aproximadamente respeitada. Esta proporção só desvia significativamente do padrão na

amostra Ni (x = 0.033, 0.055). Este fato não é surpreendente, dado que a superfície destaamostra parece

bastante degradada na respectiva micrografia (painel intermediário do lado direito da Fig. 3.2).

Nas micrografias da Fig. 3.2 observam-se inclusões na superfície de algumas das amostras. Na

maioria dos casos essas impurezas foram identificadas como sendo constituidas dos mesmos elementos do
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Amostra Ba (%) Fe(%) As (%) TM (%) Proporção
Pura 1 14.76 26.33 32.42 NA 1:1.79:2.19

Mn (x = 0.020) 12.67 23.02 30.25 NE 1:1.82:2.39:?
Co (x = 0.043) 15.51 27.75 38.75 0.52 1:1.79:2.50:0.03

Ni (x = 0.033, 0.055) 4.05 17.38 1.97 NE 1:10.72:0.49:?
Co (x = 0.118) 16.06 24.85 38.12 3.89 1:1.55:2.37:0.24
Ni (x = 0.030) 14.25 24.63 33.23 0.59 1:1.73:2.33:0.04

Tabela 3.1: Percentagem atômica média obtida de vários espectros de EDS tomados para as amostras da
Fig. 3.2. As siglas NA e NE significam “Não se Aplica” e “Não Encontrado”, respectivamente. No caso da
amostra Pura 1 a proporção é a de Ba:Fe:As. No resto das amostras esta proporção é a de Ba:Fe:As:TM

cristal principal. Porém, várias destas inclusões mostraram contaminação com Si (componente principal da

graxa de vácuo utilizada para fixar as amostras nas medidas detransporte e magnetização), In (utilizado como

fluxo para o crescimento da maioria das amostras) ou até Ag (utilizada para fixar os contatos elétricos para as

medidas de transporte). De outro lado, todas as amostras estudadas mostraram homogeneidade relativamente

boa, com variações máximas entre uma região e outra de 3 % na concentração de Ba, 6 % na concentração

de Fe e 8 % na concentração de As.

Nos cristais estudados, a concentração do substituinte é, na maioria dos casos, demasiado baixa para

haver confiabilidade na análise dos resultados de EDS. Por este motivo, as quantidadesx designadas nas Figs.

3.2 e 3.3 e na Tabela 3.1 não são as obtidas pela técnica de EDS esim pela comparação das temperaturas de

transição magnéticaTN , obtidas das medidas de transporte, com os diagramas de fasesTN vs.x encontrados

na literatura. Essa escolha mostrou-se mais confiável pois,diferentemente da técnica de EDS, as medidas de

transporte elétrico refletem as propriedades do “bulk”.

3.2.3 Magnetização

Medidas de momento magnético foram realizadas em 9 das 18 amostras estudadas neste trabalho.

Estas medidas foram realizadas no Laboratório de Supercondutividade e Magnetismo da UFRGS. Foi uti-

lizado um magnetômetro comercial com sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)

modelo MPMS-5S fabricado pela companhia americana QuantumDesign, Inc. Este equipamento mede a

resposta magnética de pequenas amostras operando em largasfaixas de temperatura (entre 1,8 K e 400 K) e

campo magnético (de 0 Oe a±50 kOe).

O magnetômetro MPMS é composto por um criostato (dewar) e um módulo de controle. No criostato

estão contidos o sistema de controle de temperatura, as bobinas de detecção, o sensor SQUID e a amostra. O
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módulo de controle é composto de vários controladores, dos quais o mais importante é o controlador MPMS-

1822. Este se encarrega das funções principais do equipamento como a corrente nas bobinas supercondutoras,

o sensor do nível de He e a aquisição de dados. O sistema de detecção é formado por um conjunto de anéis

detetores estruturados na configuração de um gradiômetro desegunda ordem. Este sistema é acoplado em

série a uma bobina plana cujo sinal é detectado por um sensor SQUID. No processo de medida, a amostra

é sustentada por uma haste comprida e rígida. Um canudo plástico não magnético, que contém o porta-

amostras, é colocado na extremidade da haste. A haste está presa a um motor que é usado para deslocar a

amostra através da bobina de detecção numa série de passos discretos dentro de um intervalo especificado de

comprimentos. Esse movimento produz uma mudança no fluxo dentro da bobina de detecção que acopla-se

indutivamente ao sensor SQUID produzindo uma voltagem na saída. Esse sinal é ajustado a um algoritmo

apropriado que fornece como um de seus parâmetros de ajuste omomento magnético do material [81, 82].

As medições realizadas neste trabalho foram do tipo ZFC (Zero Field Cooled). Neste procedimento a

amostra é resfriada até uma certa temperatura em campo magnético nulo; uma vez estabilizada a temperatura,

aplica-se um campo magnético que é mantido constante durante a medida. No caso foi aplicado um campo

magnético de 2000 Oe. A curva ZFC é obtida registrando-se o momento magnético da amostra como função

da temperatura enquanto esta aumenta. Em todos os casos a amostra foi colocada na configuraçãoB ‖ c, pelo

que o fator desmagnetizante foi tomado como 1. A magnetização foi obtida a partir de medidas de momento

magnético normalizado pelo volume da amostra.

Na Fig. 3.4 são apresentadas as curvas de magnetização para algumas das amostras estudadas.

Resultados qualitativamente consistentes de medidas magnéticas foram obtidos apenas para a amostra Pura

2. A curva correspondente está apresentada no primeiro painel da Fig. 3.4, e permite observar claramente a

transição magnética emT = TN = 134 K marcada pela linha vertical preta. Nenhuma das demais medidas

permitiu identificar a posição da transição magnética. A dificuldade para a realização e análise das medidas

magnéticas é o baixíssimo sinal das amostras, tanto na fase paramagnética quanto na fase ordenada. O

SQUID é um equipamento de detecção extremamente sensível, mas deve-se levar em conta que a amostra

é fixada a um porta-amostras. Para as medidas aqui apresentadas foi utilizada como porta-amostras uma

lâmina de silício e as amostras foram fixadas nela com graxa devácuo. Porta-amostras de Si são comumente

utilizados por seu baixo sinal magnético, quando bem limpo,e por seu comportamento linear como função do

campo magnético, além da sua independência da temperatura.Os porta-amostras aqui utilizados passaram

por processos rigorosos de limpeza para remoção de metais e resíduos orgânicos e tinham sido utilizados

sem maior dificuldade para medição de outros tipos de amostras. Porém, no caso dos monocristais de Ba122



34 CAPÍTULO 3. MÉTODOS EXPERIMENTAIS

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

40

42

44

46

48

50
M

(A
/m

)
BaFe2As2 (Pura 2)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

M
(A

/m
)

×102

BaFe2−xMnxAs2 x=0.020

0 50 100 150 200 250 3001.7
1.8
1.9
2.0
2.1
2.2
2.3
2.4
2.5×102

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

M
(A

/m
)

×102

BaFe2−xCuxAs2 x=0.012

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

M
(A

/m
)

×102

BaFe2−xNixAs2 x=0.033, 0.055

Figura 3.4: Curvas de magnetização como uma função da temperatura para 4 das amostras medidas. A linha
vertical preta no primeiro painel marca a temperaturaTN = 134 K, na que ocorre a transição magnética em
campo nulo. O inserto no segundo painel é uma reprodução da curva original em uma intervalo menor do
eixo vertical

não foi possível obter medições inteiramente confiáveis pois o sinal das amostras é tão baixo que resulta

mascarado pelo sinal do porta-amostra.

Contudo, as curvas na Fig. 3.4 são apresentadas para que possam servir no processo de refinar a

técnica de medida neste tipo específico de amostras. Medidasda magnetização no contexto deste trabalho

seriam relevantes para fornecer informações importantes sobre o o efeito Hall anômalo, o qual pode fornecer

uma contribuição importante ao transporte de carga elétrica no sistema Ba122.

3.2.4 Transporte elétrico

As medidas de transporte elétrico foram realizadas em três plataformas PPMS (Physical Propeties

Measurement System), todas fabricadas pela Quantum Design, Inc. Um destes equipamentos encontra-se

disponível no Laboratório de Supercondutividade e Magnetismo da UFRGS. Este sistema permite a aplicação
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de campos magnéticos entre−90 e 90 kOe. Os outros dois equipamentos encontram-se disponíveisnas

dependências do GPOMS no Instituto de Física Gleb Wataghin da UNICAMP (SP). Esses correspondem a

uma plataforma de 90 kOe e outra de 140 kOe. Porém, para melhorcomparar os resultados obtidos, o campo

máximo utilizado em todos os casos foi de 90 kOe. O sistema de funcionamento geral destes equipamentos

é o mesmo, pelo que as informações abaixo se aplicam a todos eles.

As plataformas PPMS operam em temperaturas que podem variarentre 2 e 400 K e aplicam campos

magnéticos entre 0 e±90 kOe (ou±140 kOe). Estes equipamentos constam de 3 módulos operacionais bási-

cos: a criogenia, a eletrônica base e o módulo de medida. A criogenia é formada pelo criostato que é resfriado

com He liquido e contém a bobina supercondutora que gera o campo magnético, a câmara da amostra e o

controlador de temperatura. A eletrônica base contém os módulos que gerenciam o funcionamento básico da

plataforma PPMS como os sensores de temperatura, os sensores que medem o nível de He e a chave do fluxo

de gás e o sistema de vácuo. Finalmente, o módulo de medida gerencia as tarefas solicitadas pelo usuário e o

registro de dados durante a medida. Isto é feito através do software Multi Vu, desenvolvido pelo fabricante.

Para a realização das medidas, a amostra é instalada num dispositivo removível chamado “puck”,

que se acopla ao PPMS e permite o registro dos dados. Para medir a resistência elétrica, uma corrente é

aplicada à amostra e o equipamento mede a diferença de potencial entre os contatos elétricos escolhidos

como contatos de tensão. O sistema faz passar a mesma corrente por um resistor de referência e a tensão nele

medida é utilizada para determinar um fator de ajuste que melhora a acurácia da medida. Uma corrente AC

com frequência de 37 Hz e intensidade de 1 mA foi utilizada como corrente padrão em todas as medidas aqui

reportadas.

As medidas de transporte elétrico foram realizadas utilizando-se a técnica de quatro pontas. Para

isto, cinco contatos foram dispostos sobre as amostras na geometria indicada na Fig. 3.5. Os contatos foram

elaborados com fios de Cu ou Pt fixados na superfície das amostras com epóxi de prata curada a 100 °C por

45 min. Resistências de contato de ao redor de 3Ω foram obtidas na maioria dos casos. Na Fig. 3.5, os

dois contatos mais externos foram utilizados como terminais de corrente e os três restantes como terminais

de tensão. A tensão longitudinal (para obter a magnetorresistência) foi medida entre os terminais A e C e a

tensão transversal (utilizada para medir o efeito Hall) entre os terminais B e C.

Em todas as amostras dois tipos de medidas foram realizadas,uma da resistência (R) como função

da temperatura em campo magnético nulo numa faixa de temperatura entre 2 e 300 K, e outro da resistência

como função do campo magnético a temperatura constante em uma faixa de campo de -90 a +90 kOe na

geometriaB ‖ c. Da medida em função da temperatura é possível encontrar a transição de fase magnética
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Figura 3.5: Geometria dos contatos elétricos dispostos na amostra para medida de transporte elétrico. A
corrente é aplicada através dos terminais externos (I). A tensão longitudinal (VL) é medida entre os terminais
A e C e a tensão transversal (VT ) entre os terminais B e C (Figura extraída da dissertação de mestrado de
Jorge Pimentel Jr., UFRGS, Porto Alegre, 2007).

(e/ou supercondutora) através da identificação do pico principal da derivada dR/dT. Por vezes é também

possível distinguir em dR/dT a transição estrutural que acompanha a transição magnética.

A análise das medidas da resistência elétrica como função docampo magnético é um pouco mais

complicada. Para encontrar a magnetorresistência (MR) é preciso primeiro calcular a parte par da medida

longitudinal, isto é:

RLpar =
RL+ +RL−

2
, (3.4)

ondeRL+/L− é a resistência medida entre os contatos A e C, nos dois sentidos de aplicação do campo

magnético, isto é paralelo/antiparalelo ao eixo vertical da amostra. Para calcular a MR, aplica-se a relação:

MR =
RLpar −R0

R0
, (3.5)

ondeR0 é a resistência medida em campo nulo na mesma temperatura em que a medida em função do campo

é realizada. A resistividade é obtida fazendo-se o produto da resistência pelo fator geométrico da amostra, o

qual é dado pela razão entre sua secção reta e a distância entre os contatos A e C (ver Fig. 3.5).

A resistência de Hall é calculada utilizando-se a parte ímpar da medida transversal, isto é:

RTimpar =
RT+ −RT−

2
, (3.6)

ondeRT+/T− são as resistências medidas entre os contatos B e C nas duas orientações do campo. Final-

mente, a resistividade Hall é calculada multiplicando-se aresistênciaRTimpar pela espessura da amostra.
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Aqui lembra-se que, a menos que os contatos elétricos estejam perfeitamente alinhados e tenham

exatamente as mesmas dimensões, ambas as medidas, longitudinal e transversal, contem tanto a MR quanto

a resistência Hall. Porém, a MR é dominante na medida longitudinal ao passo que a resistividade Hall é

dominante na medida transversal. Este é o motivo pelo qual apenas a parte par é utilizada para se obter a

MR da medida longitudinal e apenas a parte ímpar é utilizada para se calcular a resistência Hall na medida

transversal. Este procedimento evita a mistura do sinal Hall (transversal) do sinal resistivo (longitudinal).

Neste ponto ressalta-se que os termos “longitudinal” e “transversal” referem-se à orientação dos contatos da

amostra com relação à direção da corrente. O termo “longitudinal” emprega-se para medidas feitas na mesma

direção da corrente, e o termo “transversal” para medidas feitas perpendicularmente à direção da corrente.

Em todos os casos o campo magnético foi mantido paralelo ao eixo c da amostra e perpendicular à corrente.
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Capítulo 4

Compostos da familia Ba122 com

concentrações dos metais de transição

Mn, Cu e Ni no regime diluído

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos em três amostras do sistema BaFe2−xTMxAs2,

com TM = Mn, Cu ou Ni. Em todos os casos, a concentração dos átomos substituintes está no regime diluído,

isto éx ≪ 2. Os metais utilizados como substituições encontram-se presentes nas concentraçõesx = 0.020,

x = 0.012 ex = 0.015 para TM = Mn, Cu, e Ni, respectivamente. Estas amostras foramescolhidas por terem

temperaturas de transição magnética muito próximas entre si. Os resultados das três amostras substituídas

são comparados com os de uma amostra pura de BaFe2As2, também crescida em fluxo de In.

4.1 Estrutura das amostras

Na Fig. 4.1 são apresentados os difratogramas de Raios-X para as 4 amostras estudadas neste ca-

pítulo. O parâmetro de redec para cada amostra, calculado como explicado no Capítulo 3, encontra-se

reportado na segunda coluna da Tabela 4.1. Picos duplos foram observados em todos os casos para ângulos

2θ > 30°. Como mencionado no Capítulo 3, estes picos duplos correspondem às reflexões das radiações

Kα1 eKα2 do ânodo de Cu. Os picos mais estreitos foram obtidos para a amostra pura e a substituída com

Cu, com uma largura média1 ∆(2θ) = 0.06°. Os picos mais largos foram obtidos para a amostra substituída

1Média da largura a meia altura obtida de ajustes Lorentzianos dos picos.
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Figura 4.1: Padrão de XRD para uma amostra pura e três amostras com substituições no sitio do Fe

com Ni, onde a largura média é de aproximadamente∆(2θ) = 0.09°. A redução do parâmetroc, que ocorre

na medida em que o Fe vai sendo substituído, não é observada nos resultados da Tabela 4.1. Isto é devido,

provavelmente, à baixíssima concentração dos átomos substituintes. Os difratogramas na Fig. 4.1 são qualita-

tivamente muito parecidos entre si, sendo que o pico 008 (do qual foi obtido o parâmetroc) é o mais intenso

enquanto que o pico 002 é o de menor magnitude. De outro lado, aaltura relativa dos picos 004 e 006 é

alterada nas amostras substituídas comparativamente à amostra pura. Isto é, o pico 006 é mais intenso do que

o pico 004 na amostra pura, ao passo que nas amostras substituídas o pico 004 é ligeiramente mais intenso

do que o pico 006. Porém, em termos da área sob pico (A00l), em todas as amostras a intensidade relativa

( A00l

A008
× 100) do pico 006 é inferior à intensidade relativa do pico 004. Isto indica que não há mudanças

significativas na estrutura cristalina causadas pelas substituições.

4.2 Transporte elétrico

4.2.1 Resistividade

A Fig. 4.2 apresenta os resultados de medidas da resistividade elétrica em função da temperatura, na

ausência de campo magnético, para a amostra pura e as três amostras com substituintes diluídos no sitio do

Fe. Na Fig. 4.2 observa-se a ocorrência de um “kink” onde a resistividade mostra uma queda abrupta quando

a temperatura é diminuída. Esta característica marca a transição da fase paramagnética de alta temperatura
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para a fase ordenada do tipo onda de densidade de spin (SDW). Essa anomalia na curvaρ(T ) gera um

pico na derivadadρ/dT vs. T (ver Fig. A.1 no Apêndice A), o qual é identificado com a temperatura de

transição magnéticaTN . O valor obtido para essa temperatura em cada uma das amostras é apresentado na

terceira coluna da Tabela 4.1. Como mencionado no capítulo anterior, diante da dificuldade para se estimar

a concentração real das substituições (Mn, Cu, ou Ni) por técnicas diretas, como EDS, a temperaturaTN ,

determinada a partir das curvasdρ/dT , foi utilizada como parâmetro para estimar essa quantidade. Para isso,

a temperaturaTN foi comparada com a encontrada em diagramas de faseTN vs. x reportados na literatura.

Com este prodecimento foram obtidos os valores dex reportados na primeira coluna da Tabela 4.1. As

concentraçõesx assim estimadas diferem dos valores nominais fornecidos pelos fabricantes dos monocristais.

Observa-se na Tabela 4.1 como a presença de quantidades mínimas de átomos substituintes no sitio do Fe

produzem reduções importantes na temperatura de transição. Neste aspecto, âtomos de Cu ou Ni mostram-se

mais efetivos do que âtomos de Mn.

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0

1

2

3

4

5

6

ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 235 K

BaFe2As2

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 215 K

BaFe2−xMnxAs2 (x =0.020)

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

ρ
(1
0−

6
Ω
·
m
) TLF ∼ 222 K

BaFe2−xCuxAs2 (x =0.012)

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

ρ
(−

6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 222 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.015)

Figura 4.2: Resistividade em função da temperatura para umaamostra pura e três amostras com substituições
no regime diluído no sitio do Fe. Em cada painel, a linha continua azul representa o ajuste dos dados de alta
temperatura à função linearρ = R1 + R2T . A siglaTLF representa o limite inferior de temperatura até o
qual o ajuste linear descreve exatamente os pontos experimentais.
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Amostra c (Å) TN (K) ρr (10−6Ω·m)
x = 0 13.039(2) 136(3) 0.65(1)

Mn (x =0.020(6)) 13.045(2) 121(3) 2.90(1)
Cu (x =0.012(4)) 13.038(1) 123(1) 2.35(1)
Ni (x =0.015(5)) 13.058(3) 121(2) 1.65(1)

Tabela 4.1: Informações características para a amostra pura e as três amostras estudadas de BaFe2−xTMxAs2
com substituições diluídas no sitio do Fe.

Olhando novamente para o ponto de inflexão nas curvasρ vs. T na Fig. 4.2, observa-se que a

resistividade passa por um máximo local antes de começar a diminuir bruscamente. Esse máximo pode

ser atribuído à abertura de um gap estreito numa região próxima do nível de Fermi, o qual é causado pelo

ordenamento antiferromagnético. Esta característica é comumente associada com o efeito de super-zona

que ocorre em metais antiferromagnéticos nas vizinhanças da temperatura de Néel. Este efeito, e o gap ou

pseudogap que dele resulta, decorre da diferença entre a periodicidade do arranjo antiferromagnético e a

periodicidade da rede cristalina.

Numa tentativa de se evidenciar as diferentes contribuições à resistência elétrica das amostras, alguns

ajustes dos pontos experimentais na região paramagnética da curvaρ vs. T foram testados. Na região

de mais alta temperatura, encontrou-se que uma reta descreve exatamente os pontos experimentais até a

temperaturaTLF , que têm um valor aproximado de 220 K nas amostras substituídas, e de 235 K na amostra

pura. O ajuste linear,ρ = R1 + R2T , é denotado pela linha azul contínua em cada um dois painéis da

Fig. 4.2. A variação linear deρ com a temperatura em temperaturas próximas da temperatura ambiente

deve-se à contribuição do espalhamento elétron-fônon [56]. Em temperaturas inferiores aTLF , desvios à

linearidade são evidentes. Ajustes polinomiais de ordem superior foram testados para ajustar uma faixa

de dados mais próximos da temperaturaTN , conseguindo-se ajustes de boa qualidade para polinômios de

segunda ordem. Porém, os parâmetros quantitativos de tais ajustes resultaram fisicamente inaceitáveis, pelo

que seus resultados foram descartados da análise. Na literatura, ajustes das curvasρ vs. T com termos

resistivos proporcionais aT 2 têm sido amplamente reportados [31, 83, 29]. A existência detais termos,

comumente associados ao comportamento tipo líquido de Fermi (espalhamento elétron-elétron), têm sido

atribuídos a fortes correlações eletrônicas nestes sistemas [83, 29]. Porém, levando-se em conta o magnetismo

itinerante, pode-se também considerar que um termo com dependênciaT 2 tem origem no espalhamento

por excitações magnéticas acima da temperatura de ordenamento. Uma terceira alternativa é que termos

polinomiais de ordem superior sejam devidos igualmente à contribuição do espalhamento elétron-fônon, que
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só é estritamente linear em temperaturas superiores à temperatura de Debye2. Por outro lado, em temperaturas

mais próximas deTN espera-se uma região dominada por flutuações magnéticas, ouainda, por flutuações

nemáticas. A região de temperatura em que essas flutuações semanifestam é da ordem de 50 K no Fe-

pnictídeo NaFeAs [86]. Conclui-se assim que, nestes sistemas com uma rica fenomenologia e complicada

estrutura de bandas, a separação das diferentes contribuições ao espalhamento eletrônico pelo simples ajuste

dos dados nas curvasρ vs.T resulta inviável.

Na última coluna da Tabela 4.1 é mostrado o valor da resistividade residualρr para cada uma das

amostras estudadas neste capítulo. Este valor foi obtido daextrapolação paraT = 0 dos dados medidos nas

proximidades do patamar de baixas temperaturas. Observa-se que a resistividade residual da amostra pura

é, de longe, a menor de todas. O aumento deρr é esperado quando a dopagem introduz desordem atômica

nos planos condutores, aumentando o espalhamento dos portadores de carga. O resultado na Tabela 4.1 é um

indício que os substituintes entram na estrutura no papel deimpurezas que reduzem o ordenamento atômico

no cristal, mais do que como verdadeiros dopantes que contribuem com um aumento real da densidade de

portadores de carga. Uma melhor comparação entre os valoresmedidos para a resistividade residual é feita

quando a quantidade de impurezas presentes em cada amostra élevada em conta. Para isso, uma primeira

normalização do valor deρr foi feita nas amostras substituídas para uma concentraçãox = 0.010. Depois,

estes resultados foram renormalizados pela resistividaderesidual da amostra pura. Dados assim obtidos são

apresentados na Fig. 4.3, onde o resultado para uma amostra com Co (x = 0.020), obtido da Ref. [10], é

incluído. Nota-se que o comportamento da resistividade residual é similar ao observado em ligas diluídas, nas
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Figura 4.3: Resistividade residual normalizada para as amostras substituídas e a amostra pura. A valênica
aumenta da esquerda para a direita. O ponto para o Co foi obtido da Ref. [10]

2Não existe um consenso sobre o verdadeiro valor da temperatura de Debye no BaFe2As2. Medidas de calor específico permitem
uma determinação indireta dessa temperatura e têm dado valores entre 134 K [84] e 297 K [85].
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quaisρr aumenta quando a diferença entre a carga da impureza relativa à carga do metal hospedeiro também

aumenta, ou seja,ρr ∼ |∆Z|n, onde∆Z é a diferença entre os números atômicos do metal hospedeiro e

da impureza. Este comportamento é denominado de regra de Linde [55]. Segundo esta regra, espera-se

quen ≈ 2. Para finalizar esta seção, ressalta-se que nenhuma das amostras estudas neste capítulo apresenta

um estado fundamental supercondutor. Porém, fracos indícios de supercondutividade são observados nas

amostras Cu (x = 0.012) e Ni (x = 0.015), como se observa nos painéis inferiores da Fig. 4.2.

4.2.2 Magnetorresistência

Apresentação dos resultados

A magnetorresistência (MR), determinada segundo o procedimento discutido no Capítulo 3, é apre-

sentada como uma função do campo magnético na Fig. 4.4, e comouma função da temperatura na Fig. 4.5.

Ambas as figuras mostram que a MR é positiva e facilmente mensurável nas temperaturas abaixo da transição

magnética, ao passo que na fase paramagnética é quase nula. Observa-se que, na fase ordenada, a magnitude

da magnetorresistência é relativamente grande comparada com a de metais normais nos quais apenas uma

banda contribui para a condução elétrica.

O modelo de condução por duas bandas prevê uma dependência quadrática da MR com o campo

magnético, com um coeficiente que depende da mobilidade e da condutividade de cada uma das bandas. No

limite de campos fracos, este modelo prevê que (ver também Eq. (2.8)):

∆ρ

ρ0
≈

σhσe(µh − µe)
2

(σh + σe)2
B2. (4.1)

Na fase paramagnética de nossas amostras, o modelo de duas bandas é suficiente para explicar o baixíssimo

valor da MR, bastando para isto que se considere que as mobilidades médias de elétrons e lacunas são muito

próximas. De outro lado, a menos queµh eµe se tornem muito diferentes entres si na fase ordenada, é difícil

conciliar os resultados da MR na fase de alta temperatura comos dados da fase magneticamente ordenada

com base unicamente no modelo de condução por duas bandas. Outro indício que este modelo não reproduz

bem os resultados da fase ordenada é que a lei de potências, que descreve o comportamento da MR como

função do campo magnético, assinalado pelas linhas sólidasna Fig. 4.4, não corresponde ao comportamento

quadrático esperado. Ao ajustar as curvas de MR a uma lei de potências da forma∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b, onde

a é uma constante, obtêm-se, independentemente da temperatura,b ∼ 1.5 em todas as amostras.
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Figura 4.4: Magnetorresistência em função do campo magnético em várias temperaturas fixas para uma
amostra de BaFe2As2 e para três amostras com substituições no sitio do Fe. As linhas sólidas representam
ajustes à lei de potências∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b

Na região de mais baixos campos (µ0H < 2.5 T) porém, é possível insistir na análise dos resultados

com base no modelo de duas bandas pois verifica-se que, na maioria dos casos, um ajuste quadrático descreve

bem os pontos experimentais nesse limite. Este ajuste permite estimar a mobilidade média dos portadores de

carga (µ) utilizando-se a regra de Kohler:∆ρ
ρ0

= (µB)2. No caso de condução por duas bandas,µ é expressa

pela combinação das mobilidades e condutividades de cada uma das bandas. A regra de Kohler foi verificada

nas três amostras substituídas em temperaturasT . 50 K e, na amostra pura, nas temperaturas de 10 e 25 K

(ver Fig. B.1 no Apêndice B.). Com isso, ajustes quadráticospara as curvas emT ∼ 20 K foram empregados

para extrair a mobilidade média dos portadores de carga nessa temperatura. Os valores obtidos para este parâ-

metro são apresentados na quinta coluna da Tabela 4.2. O valor obtido para a mobilidade é da mesma ordem

que o reportado nas Referências [34] e [58] para o BaFe2As2. Segundo nossos resultados, o efeito da desor-

dem causado pela substituição reflete-se, aparentemente, na diminuição da mobilidade média dos portadores

nas amostras substituídas. Usando-se os resultados da resistividade medida emT = 20 K, extraídos da Fig.

4.2, e combinando com a mobilidade média estimada do ajuste da MR, obtêm-se a densidade de portadores
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(n = 1/(ρeµ)) reportada na sexta coluna da Tabela 4.2. A magnitude den é da ordem de1019 cm−3, a

qual é consistente com o esperado para um sistema semi-metálico. Na Tabela 4.2, observa-se também que a

magnitude den não varía sistemáticamente com a valência da impureza. Estefato, juntamente com a redução

da mobilidade nas amostras substituídas, pode ser interpretado como uma indicação da ausência de dopagem

eletrônica.

Efeitos do ordenamento magnético
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Figura 4.5: Magnetorresistência como função da temperatura para uma amostra de BaFe2As2 e três amostras
com substituições no sitio do Fe.

O comportamento da MR como função da temperatura mostrado naFig. 4.5 lembra o comporta-

mento de um parâmetro de ordem o qual é diferente de zero somente na fase SDW. Um aumento abrupto

na intensidade da MR coincide com a temperatura em que a amostra passa do estado paramagnético para o

estado de ordenamento magnético. Este resultado leva-nos apropor que a MR na fase ordenada é, pelo menos

em parte, devida a espalhamento dependente de spin. Nesse caso, a MR positiva na fase SDW é devida ao

aumento induzido pelo campo magnético na seção de choque de processos de espalhamento entre elétrons de

condução e excitações magnéticas, os quais podem envolver ou não processos do tipospin− flip. No geral,
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a resistividade dependente de spin pode ser modelada na forma [62]:

ρ(H) ∝ c〈S〉2, (4.2)

ondec é uma constante e〈S〉 ∼ [n(↑) − n(↓)] é a diferença entre a densidade de spins orientados para-

lela (n(↑)) e antiparalelamente (n(↓)) ao campo magnético. A aplicação do campo magnético produz um

desbalanço nas populações de spin aumentando〈S〉2. Levando-se em conta o valor do expoente obtido ex-

perimentalmente (b = 1.5), deduz-se que o valor esperado〈S〉 varia com o campo magnético segundo uma

lei de potências com expoente menor do que um. No contexto dosresultados apresentados na Fig. 4.5, a

quantidade〈S〉 poderia ser interpretada como o parâmetro de ordem que determina a existência de MR na

fase ordenada. Se é assim, as curvas na Fig. 4.5 indicam que a forma pela qual este parâmetro depende da

temperatura é independente da magnitude do campo magnético, pelo menos paraµ0H ≤ 8 T. Outra cara-

terística a ser observada nas curvas da Fig. 4.5 é a forma comoa MR se aproxima do zero emT = TN .

Isto é, enquanto a MR é uma função convexa da temperatura na amostra pura, nas amostras dopadas esta

comporta-se como uma função côncava. Na amostra pura, a curva da MR na fase SDW assemelha-se à forma

da curva de magnetização em função da temperatura (ver Fig. 3.4). Este fato também sugere que a aplicação

de campo induz uma polarização de spin que se sobrepõe, ou compete, com o ordenamento do tipo SDW.

Os resultados para as amostras com diferentes substituições no sitio do Fe nas Figs. 4.4 e 4.5 não

mostram diferenças qualitativas entre si. Exceto pela curvatura negativa em MR vs. T, estes resultados tam-

bém não mostram diferenças significativas com relação aos daamostra pura. Quantitativamente no entanto,

a magnitude da MR na amostra pura é muito superior à das amostras substituídas. Porém, deve-se levar em

conta que nas Figs. 4.4 e 4.5 a MR apresentada está normalizada pela resistividade em campo nulo. Nesta

está incluída a resistividade residual, que depende de fatores extrínsecos e é muito menor na amostra pura do

que nas demais amostras. Assim, a comparação entre a magnitude da MR dependente de spin das amostras

estudadas é melhor feita levando-se em conta apenas a diferença∆ρ = ρ(H) − ρ(0). A Fig. 4.6 apresenta

a quantidade∆ρ para as amostras medidas, normalizada pelo valor obtido na amostra pura. Observa-se que

as mudanças em∆ρ são muito menos significativas do que as mudanças na MR normalizada. Além disso,

essas mudanças não se comportam sistematicamente com a valência dos átomos utilizados para substituir o

Fe. Isto indica que, na concentração de impurezas estudada até aqui, o transporte dependente de spin não

depende da valência das impurezas, o que significa que é a natureza itinerante do estado SDW que domina as

propriedades de trasporte eletrônico na fase magneticamente ordenada.
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Figura 4.6: Magnetorresistência absoluta∆ρ = ρ(H)− ρ(0) nas temperaturasT = 20 K e T = 100 K num
campoµ0H = 9 T; para as amostras substituídas∆ρ é normalizada pelo valor medido na amostra pura.

Amostra ρ2/ρ300 % TN (K) ∆ρ/ρ0 % µ (10−2 m2/Vs) n (1025 m−3)
x = 0 13 136 35.0 11.06 6.28

Cu (x = 0.012) 47 123 7.0 4.06 6.69
Ni (x = 0.015) 49 121 3.5 3.36 10.94
Mn (x = 0.020) 60 121 3.0 2.14 9.73

Tabela 4.2: Resumo dos resultados da análise da resistividade longitudinal. Coluna 2: razão da resistividade
medida emT = 2 K e na temperatura ambiente (T ∼ 300 K ); coluna 3: temperatura de ordenamento mag-
nético segundo os dados da Fig. 4.2; coluna 4: MR medida emT = 20 K e campo aplicadoµ0H = 9 T;
coluna 5: mobilidade dos portadores de carga emT = 20 K extraída de ajustes quadráticos da magnetor-
resistência em campos inferiores aµ0H = 2 T; coluna 6: densidade de portadores de carga emT = 20 K
calculada segundon = 1/(ρeµ).

Na Tabela 4.2 estão listados alguns dos resultados descritos nas últimas seções. A correlação entre

os mecanismos que tendem a suprimir a transição magnética e aqueles que governam o transporte de carga

elétrica na região ordenada são evidentes. Em todos os casosa substituição de metais de transição no sítio

do Fe, independentemente do átomo substituinte, aumenta a resistividade residual, diminui a temperatura

de ordenamento magnético, diminui a intensidade da MR e reduz a mobilidade dos portadores de carga.

Observe-se também que a substituição dos átomos de Cu, Ni ou Mn no sítio do Fe produz apenas um pequeno

aumento na densidade de portadores.
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4.2.3 Efeito Hall

Resistividade Hall

Os resultados das medidas de efeito Hall na amostra pura e nastrês amostras com pequenas substitui-

ções no sítio do Fe são apresentados nas Figs. 4.7 e 4.8. A Fig.4.7 mostra o comportamento da resistividade

transversal (ρxy) como uma função do campo magnético em várias temperaturas fixas, e a Fig 4.8 apresenta

o coeficiente de Hall como uma função da temperatura em algunsdos campos magnéticos aplicados. No

primeiro painel da Fig. 4.7, observa-se que, na amostra pura, ρxy desvia-se do comportamento linear com o

campo observado nas amostras substituídas. Tal desvio é mais evidente quanto menor é a temperatura. Isto

sugere que mesmo quantidades muito pequenas de substituintes no sitio do Fe modificam apreciavelmente a

condução eletrônica na fase ordenada. Este resultado provavelmente está relacionado com a grande redução

emTN (ao redor de 14 K com relação à amostra pura) produzida pela substituição parcial dos átomos de
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Figura 4.7: Resistividade transversal em função do campo magnético para uma amostra pura de BaFe2As2 e
três amostras com substituições diluídas no sítio do Fe. No caso das amostras substituídas, as linhas sólidas
representam ajustes lineares.
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Fe. Pode se inferir, então, que a desestabilização do ordenamento magnético produzido pelos substituintes

também modifica o comportamento deρxy.

A tendência à linearidade da resistividade transversal como função do campo magnético em amostras

substituídas do sistema Ba122 é um fenômeno conhecido. O desvio do comportamento linear na amostra pura

é explicado comummente como sendo originado pela dominância do transporte de uma banda tipo cone de

Dirac com portadores de alta mobilidade [34, 49]. Nesse sentido, a curvatura emρxy seria devida a bandas

para as quais é válido o limite de campo alto (ωτ > 1), mais facilmente atingível em bandas com massa

efetiva pequena. Estruturas tipo cones de Dirac têm sido de fato identificadas no BaFe2As2, mas a sua

verdadeira contribuição com os fenômenos de magneto-transporte ainda não está esclarecida. Alguns autores

afirmam que tais bandas não estão suficientemente próximas aonível de Fermi para atingir o regime de campo

alto emB = 9 T [47]. Na nossa interpretação, a curvatura deρxy, que se traduz numa pequena dependência

do coeficiente de Hall com o campo magnético, poderia ser explicada em termos da maior estabilidade da

fase SDW na amostra pura, a qual também é geradora da maior MR nesta amostra. Em outros termos, a

curvatura emρxy teria origem numa contribuição anômala ao efeito Hall.

Coeficiente de Hall

O coeficiente de Hall na Fig. 4.8 é dado pelo quociente entre a resistividade transversal e o campo

magnético aplicado. Nas amostras substituídas,RH é independente do campo magnético, o que é evidenciado

pelo colapso das curvas para vários valores de campo na Fig. 4.8. Esse resultado era previsto pela linearidade

deρxy em função deH mostrada por estas amostras na Fig. 4.7. Na amostra pura, umafraca dependência

do coeficiente de Hall com o campo magnético é observada na fase ordenada. De outro lado, em todas as

amostras a dependência deRH com a temperatura, que é fraca na fase paramagnética, torna-se marcante

na fase ordenada. Porém, em todos os casosRH mantém-se negativo em todo o intervalo de temperaturas

investigado. Isto indica que o transporte é dominado por elétrons na faixa inteira de temperaturas estudada.

Ademais, para os mesmos valores de temperatura, a pequena diferença entre as magnitudes do coeficiente de

Hall das amostras substituídas indica, mais uma vez, que as substituições entram como impurezas e não como

verdadeiros dopantes nas camadas condutoras dos Fe-pnictídeos estudados, ao menos nas concentrações

utilizadas até aqui. Esta conclusão concorda com a obtida dos resultados de resistividade e indica, como

proposto por outros autores [38, 40, 87], que o papel principal das substituições químicas na família Ba122

é o de introduzir distorções estruturais locais nas camadasde Fe.

O fato queRH varie muito pouco com a temperatura acima deTN , enquanto mostra uma mudança

marcante de comportamento abaixo desta temperatura, é consistente com os resultados obtidos da análise
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Figura 4.8: Coeficiente de Hall em função da temperatura em vários campos magnéticos fixos, para uma
amostra pura de BaFe2As2 e três amostras com substituições fracas no sitio do Fe.

da MR mostrada na Fig. 4.5. O pequeno valor do coeficiente de Hall na região paramagnética pode ser

interpretado com base no modelo de duas bandas. Nesse modeloo coeficiente de Hall, no limite de campos

baixos, é expresso como (ver Eq. (2.10)):

RH ≈
σhµh − σeµe

(σh + σe)2
, (4.3)

onde os símbolos têm o mesmo significado que na Eq. (2.8). A equação acima indica que não só as mo-

bilidades, mas também as condutividades das bandas de elétrons e lacunas devem ser muito similares na

fase paramagnética. De outro lado, a dependência significativa do coeficiente de Hall com a temperatura

na fase ordenada é, mais uma vez, difícil de conciliar com este modelo. Explicações na literatura para o

comportamento deRH baseiam-se numa reconstrução severa da superfície de Fermigerada pela distorção

ortorrômbica que acontecce quase simultaneamente com o ordenamento magnético. Esta reconstrução produ-

ziria uma redução drástica na densidade de portadores do tipo lacuna [21, 54, 9] ou mudanças significativas
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e opostas nas mobilidades de elétrons e lacunas [10, 88]. Porém, ambos os argumentos podem ser contes-

tados. Por exemplo, não é simples conceber um mecanismo que localize os portadores de tipo lacuna sem

afetar os portadores do tipo elétron. Nós propomos que, alémdas contribuições relacionadas com a recons-

trução da superfície de Fermi, as excitações magnéticas devem ser consideradas para explicar o efeito Hall

nestes compostos. Assim uma contribuição anômala seria importante para se descrever completamente o

comportamento doRH na fase SDW.

Contribuição anômala ao efeito Hall

Como foi discutido no Capítulo 2, uma contribuição anômala ao efeito Hall é comummente asso-

ciada a metais ferromagnéticos, os quais têm uma magnetização de magnitude considerável que mantêm-se

mesmo na ausência de campo magnético externo. Nos antiferromagnetos a magnetização é pequena e, como

consequência, uma contribuição anômala não é considerada relevante para explicar o efeito Hall em materiais

com ordenamento do tipo SDW. Porém, essa visão é demasiado geral e um pouco arbitrária, pois desconsi-

dera casos específicos em que têm sido comprovada a existência de componentes anômalas ao efeito Hall em

antiferromagnetos. Essas componentes podem vir de estruturas de spin não colineares, frustração magnética

e canting [76, 75]. De outro lado, redes colineares não frustradas também podem apresentar este efeito,

como têm sido visto nos compostos U2PdGa4 [70] e Nd1−xCaxB6 [89]. Nestes sistemas, contribuições

ao efeito anômalo são devidas a distorções da estrutura cristalina que mudam a amplitude dehoppingdos

elétrons itinerantes [77].

Materiais antiferromagnéticos podem desenvolver uma magnetização induzida pelo campo magné-

tico, a qual pode ser escrita aproximadamente como M= χeffH , ondeχeff (T ) é a suscetibilidade magné-

tica efetiva, fracamente dependente da temperatura. Nestes termos, a resistividade transversal pode ser escrita

como:

ρxy(H) = µ0RHH, (4.4)

com

RH = R0 + χeff (T )RS(T ), (4.5)

ondeR0 eRS são os coeficientes de Hall ordinário e anômalo, respectivamente. Levando-se em conta que o

coeficiente de Hall na fase paramagnética é pequeno (R0 ∼ 10−9 m3/C) devido à compensação quase com-

pleta das bandas de elétrons e lacunas, e considerando que este cenário não muda drasticamente por causa da

transição magnética, supõe-se que, paraT < TN , a forte dependência do coeficiente de Hall com a tempe-

ratura é devida principalmente ao coeficiente anômalo. Istoé, supõe-se queRH(T ) ≃ χeffRS(T ) na fase
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magnética. Esta suposição é razoável pois os compostos da família Ba122 cumprem com as características

mais importantes para o aparecimento de termos anômalos no efeito Hall. Estas são a interação spin-órbita,

a qual foi predita [90] e corroborada experimentalmente [91], e a quebra da simetria de reversão tempo-

ral. Esta quebra pode acontecer pela aplicação do campo magnético e pela existência de um ordenamento

magnético “oculto” [15] que acompanharia o estado de SDW. Este ordenamento poderia ser produzido pela

interação de troca direta entre orbitais3d de átomos de Fe vizinhos [15]. De outro lado, têm sido compro-

vado experimentalmente que, em compostos sub-dopados da família Ba122, o momento magnético local se

reduz conforme a concentração do substituinte aumenta, sendo que seu valor pode diminuir em até 30 % com

relação ao do composto puro [20]. Com isso, a ideia que, tantoa MR quanto o efeito Hall sejam devidos a

uma componente anômala gerada por interações magnéticas dos elétrons de condução na fase SDW, está de

acordo com as observações experimentais no sentido que estes dois efeitos têm magnitudes muito maiores no

composto puro do que nos compostos substituídos, nos quais oordenamento SDW é enfraquecido.

Como visto no Capítulo 2, três mecanismos são os mais comummente associados com o coeficiente

anômalo do efeito Hall. Estes são o efeito intrínseco (ou de Karplus-Luttinger, KL), oskew scatering(sk) e o

side jump(sj). Estes mecanismos relacionam a resistividade de Hall com aresistividade longitudinal através

de uma lei de potências da formaρxy ∝ ρβxx, ondeβ = 2 para os mecanismos de KL esj, eβ = 1 para

o sk. Para testar a eventual presença destes mecanismos, na Fig.4.9 a resistividadeρxy está representada

como uma função da resistividadeρxx em várias temperaturas, para medidas realizadas com um campo

aplicadoµ0H = 4 T. Os pontos da fase paramagnética foram ajustados com uma reta, indicando a possível

presença de um mecanismo desk que está provavelmente associado a flutuações do momento local dos

átomos de Fe. Para os pontos da fase magnética foram testadosajustes do tipoρxy ∝ Aρxx + Bρ2xx, onde

A e B são as constantes que representariam a contribuição dos mecanismos mencionados acima. Porém,

esses ajustes foram descartados por produzirem sinais diferentes para as contribuições linear e quadrática

e, principalmente, uma magnitude fisicamente inaceitável.Este resultado indica que a componente anômala

presente no efeito Hall destes compostos não é dominada por nenhum dos mecanismos convencionais, embora

estes possam estar presentes. Destes resultados não se pode, porém, descartar que o efeito Hall anômalo

nestas amostras seja devido ao mecanismo despin-chirality [92], cuja teoria não prediz nenhuma correlação

do coeficiente anômalo com a resistividade longitudinal [78]. Essa falta de correlação entreρxy e ρxx

foi vista experimentalmente em ligas de AuFe, nas quais a contribuição despin-chiralityao efeito Hall foi

evidenciada [93].
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Figura 4.9: Resistividade Hall em função da resistividade longitudinal no intervalo de temperatura
(20 - 300) K para uma amostra pura e três amostras substituídas. Os dados são para um campo aplicado
de 4 T. As linhas tracejadas representam ajustes lineares dos pontos de alta temperatura (ver texto). As linhas
sólidas azuis são guias para os olhos.

O mecanismo despin-chirality implica cantinglocal dos spins com relação à magnetização, tal que

o produto
−→
Si •

−→
Sj ×

−→
Sk em spins vizinhos resulta diferente de zero. Estecantingé devido a desordem lo-

cal, provavelmente associada com a existência de “planos gêmeos” (twinning), discordâncias e vacâncias,

os quais são fenômenos que podem ocorrer normalmente em mono-cristais [70]. Em qualquer caso o me-

canismo despin-chiralityé também importante em sistemas de spins colineares em situações em que a taxa

de espalhamento inelástico para os elétrons de condução é maior que a taxa de relaxação das excitações

magnéticas.

Tangente do ângulo de Hall

Finalmente, com o propósito de se obter uma visão mais ampla do efeito Hall dos compostos estu-

dados na região de baixas temperaturas, na Fig. 4.10 a tangente do ângulo de Hall (tanΘH = ρxy/ρxx) é
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Figura 4.10: Tangente do ângulo de Hall em função da temperatura, calculada para um campo aplicado
µ0H = 4 T. As linhas sólidas são ajustes dos pontos experimentais à Eq. (4.6).

apresentada como uma função da temperatura para as quatro amostras estudadas neste capítulo. Um compor-

tamento notavelmente simples é observado. Na região magnética atanΘH é uma função linear da tempera-

tura, ou seja,

tanΘH = α− βT. (4.6)

A Tabela 4.3 lista os parâmetros do ajuste datanΘH à Eq. (4.6) na região ordenada magnéticamente.

O comportamento detanΘH na região magnética não pode ser explicado se apenas uma banda con-

tribui com a condução. De outro lado, o modelo de duas bandas,isoladamente, também não é adequado para

descrever os resultados. Nesse modelo,tanΘH = (σhωhτh − σeωeτe)/(σh + σe), ondeωh(e) e τh(e) são

a frequência de cíclotron e o tempo de relaxação das lacunas (elétrons), respectivamente. Com isso, para

explicar os resultados da Fig. 4.10 se teria que supor uma dependência anômala dos tempos de relaxação

e/ou das condutividades com a temperatura. Como conclusão,este resultado também conduz a pensar que o

efeito Hall na fase SDW destes compostos está relacionado à presença de uma componente anômala. Porém,
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Amostra −α(10−2) β(10−4) (K−1)
x = 0 8.5(1) 7.2(1)

Mn (x = 0.020) 4.1(1) 3.2(1)
Cu (x = 0.012) 4.1(1) 3.5(1)
Ni (x = 0.015) 3.1(1) 2.5(1)

Tabela 4.3: Parâmetros de ajuste da tangente do angulo de Hall à Eq. (4.6)

esta componente anômala difere daquela que caracteriza sistemas ferromagnéticos e está provavelmente rela-

cionada com o ordenamento magnético particular dos Fe-pnictídeos, nos quais ambos, momentos localizados

e itinerantes (SDW), coexistem [23, 24, 94]. É também importante notar que atanΘH na Fig. 4.10, a qual

é descrita pela Eq. 4.6, extrapola para um valor diferente dezero emT = 0. Dentro do cenário que supõe

a existência de uma componente anômala no efeito Hall, este resultado também sugere que a quiralidade

de spins tem um papel relevante na explicação dos fenômenos de magneto-transporte. Nota-se que, para as

amostras aqui estudas,ρxy eρxx encontram-se em anti-correlação na fase magnética; isto é,enquanto o valor

absoluto deρxy diminui, ρxx aumenta. As resistividadesρxy e ρxx também estão anti-correlacionadas nos

cupratos supercondutores, e a tangente do angulo de Hall também extrapola para um valor diferente de zero

em baixa temperatura nesses sistemas [95, 96]. Nesses materiais, assim como nos Fe-pnictídeos, a existên-

cia de AHE é matéria de controvérsia, mas é interessante notar que, em ambos, a presença de correlações

antiferromagnéticas é relevante.

Como comentário final para este capítulo, cabe lembrar que o caráter multi-bandas dos portadores

de carga nos compostos estudados deve também ser levado em consideração para descrever completamente

suas propriedades de transporte. De fato o processo de condução por duas bandas explica a pequena MR

observada na fase paramagnética e o pequeno valor do coeficiente de Hall nessa mesma fase. Porém, os

resultados aqui apresentados indicam que estes processos,por si só, dificilmente explicam o comportamento

da MR e o efeito Hall na região de baixas temperaturas, pois uma drástica reconstrução da superfície de Fermi

teria que ser considerada. Ademais a desconsideração ou minimização do efeito de espalhamento eletrônico

por excitações magnéticas desprezaria o fato de que existemcondições para que este efeito atue como um

processo importante no transporte de carga nos Fe-pnictídeos.



56 CAPÍTULO 5. SÉRIES DE AMOSTRAS COM SUBSTITUIÇÕES DE Co E Ni

Capítulo 5

Séries de amostras de Ba122 com

substituições de Co e Ni no sítio do Fe

5.1 Caracterização das amostras

5.1.1 Caracterização estrutural

Os espectros apresentados na Fig. 5.1 são o resultado de medidas de XRD nas séries de amostras

BaFe2−xTMxAs2 com TM = Co, na esquerda, e TM = Ni, na direita. Na Fig. 5.1 observa-se que, como

discutido no Capítulo 3 e verificado nas amostras estudadas no Capítulo 4, os difratogramas das duas séries

de amostras estudadas neste capítulo também apresentam somente os picos00l, coml par. Isto indica que,

na temperatura ambiente, a simetria tetragonal de corpo centrada permanece inalterada com a substituição

do Fe por Co ou Ni. A aparição de picos duplos, também discutida nos capítulos anteriores, é evidenciada

nos insertos do lado esquerdo na Fig. 5.1. Novamente, a aparição de picos duplos é atribuída à difração das

radiaçõesKα1 eKα2 do ânodo de Cu.

Para todas as amostras, uma única fase cristalina foi observada, encontrando-se apenas um valor para

o parâmetro de redec em cada espectro. Esse parâmetro foi extraído, para cada amostra, da posição do pico

principal com índices 008. Os valores assim obtidos são apresentados nas colunas 3 e 6 da Tabela 5.1 para

as amostras com substituições de Co e Ni, respectivamente. Os valores do parâmetro de redec apresentam

pequenas flutuações as quais não se relacionam de modo óbvio com a concentração real (xreal) do átomo

substituinte. Essa concentração foi obtida, como será discutido mais adiante no texto, de medidas de trans-

porte elétrico, enão da comparação do parâmetro de redec com medidas reportadas na literatura. Note-se
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Figura 5.1: Padrão de XRD das séries de amostras com substituição parcial do Fe por Co (esquerda) e
Ni (direita). As amostras estão rotuladas pela concentração real da fase dominante obtida de medidas de
transporte. Os insertos no gráfico da esquerda são uma ampliação dos picos 008. O simbolo “∗ ” no rótulo
do terceiro painel do lado direito é utilizado para diferenciar esta amostra, que possui uma fase adicional com
x = 0.055, daquela cujos resultados são apresentados no quarto painel do mesmo lado.

TM = Co TM = Ni
xnominal xreal c (Å) xnominal xreal c (Å)
0.03 0.023(2) 13.028(2) 0.015 0.015(2) 13.058(2)
0.04 0.032(3) 13.003(2) 0.100 0.030(2) 13.018(2)
0.03 0.037(4) 13.013(2) 0.150 0.033∗(3) 13.026(2)
0.05 0.043(4) 13.034(2) 0.150 0.033(3) 13.038(2)
0.10 0.118(2) 12.979(2) 0.180 0.035(2) 13.011(2)

Tabela 5.1: Colunas 1 e 4: concentração nominal de Co e Ni, respectivamente. Colunas 2 e 5: concentração
real de Co ou Ni na fase dominante de cada amostra. O simbolo “∗ ” é utilizado para diferenciar esta amostra
de uma outra com fase principal Ni (x = 0.033). Colunas 3 e 6: parâmetro de redec extraído dos espectros
da Fig. 5.1 para cada amostra.

que a amostra Ni (x = 0.015) é a mesma estudada no capítulo anterior, e seus resultados são apresentados

também neste capítulo a fim de compará-los no contexto de uma série de amostras em que varia a concen-

tração do mesmo átomo substituinte. Nos espectros da Fig. 5.1, a largura dos picos têm um valor médio de

0.9° aproximadamente. Esta largura também não apresenta mudanças sistemáticas com a concentração da

impureza em nenhuma das duas séries de amostas.
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5.1.2 Identificação das transições de fase em curvas de resistividade elétrica

Medidas de resistividade elétrica em função da temperaturasão apresentadas nas Figs. 5.2 e 5.3 para

as amostras com substituições de Co e Ni, respectivamente. Contrastando com os resultados discutidos no

capítulo anterior, observa-se que a maioria das amostras estudadas no presente capítulo apresentam um estado

fundamental supercondutor, embora evidéncias de ordenamento magnético estejam claramente presentes.

Nas Figs. 5.2 e 5.3, as setas assinalam as transições de fase que podem ser identificadas pelas anomalias

óbvias no comportamento da resistividade. Os valores reportados para as temperaturas de transição foram

determinados pela localização dos picos correspondentes nas curvas da derivadadρ/dT vs. T (ver Figs.

A.2 e A.3 no Apêndice A). Na maioria das curvas apresentadas nas Figs. 5.2 e 5.3, transições de ambos

tipos, magnética e supercondutora, são observadas. As temperaturas em que estas transições ocorrem estão

indicadas pelas setas com os símbolosTN eTc, respectivamente. Os sub-índices numéricos nestes símbolos

serão explicados mais adiante.

Para todas as amostras, a transição de mais alta temperaturaé uma transição magnética, a qual marca

a passagem da fase paramagnética para uma fase com ordenamento antiferromagnético do tipo SDW. Esta

transição é observada numa região de temperaturas intermediárias (T > 50 K), e caracteriza-se por uma

mudança drástica no comportamento da resistividade nas curvasρ vs.T , a qual passa por um mínimo ou um

máximo local. A temperatura em que esta transição ocorre está indicada pelas setas rotuladas com o simbolo

“TN1” (ou TN ) em cada um dos painéis das Figs. 5.2 e 5.3. A passagem para umafase supercondutora ocorre

na região de mais baixa temperatura (T < 25K). Uma observação cuidadosa dessa região permitiu identificar,

em alguns casos, a aparição não de uma, mas de duas transiçõessupercondutoras na mesma amostra1. Para

uma melhor visualização, a região em que essas transições ocorrem é ampliada em alguns dos insertos dos

painéis das Figs. 5.2 e 5.3. A aparição de duas transições do mesmo tipo numa mesma amostra sugere um

fenômeno de separação de fases eletrônicas. Este fenômeno difere da mera separação de fases, pois não há

diferenciação do ponto de vista estrutural entre as fases separadas.

5.1.3 Identificação das fases presentes nas amostras

A observação de múltiplas transições magnéticas e supercondutoras na mesma amostra indicam cla-

ramente que a concentração nominal do átomo substituinte nas amostras estudadas não é um bom indicador

do valor real dessa concentração. Assim, como mencionado noCapítulo 3, e como feito para as amostras

1Embora não tão evidentes quanto as transições supercondutoras, diferentes transições magnéticas também foram identificadas em
algumas das amostras.
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Figura 5.2: Resistividade elétrica em função da temperatura para a série de amostras parcialmente substituídas
com Co no sítio do Fe. As setas indicam as transições de fase identificadas, sendo queTN denota que a
transição é magnética, enquanto queTc indica a transição é supercondutora. Os sub-índices 1, 2 e 3 indicam
a fase composicional à qual pertence a transição (ver texto). O símbolo “x1” no rotulo de cada painel indica
a concentração de Co na fase dominante, cujas transições estão indicadas com o sub-índice 1. Note-se que,
em todos os casos, a Fase 1 é aquela com a temperatura de transição magnética mais alta. Os insertos são
ampliações de regiões específicas do painel principal.
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Figura 5.3: Resistividade elétrica em função da temperatura para a série de amostras parcialmente substituídas
com Ni no sítio do Fe. A convenção de símbolos é a mesma usada naFig. 5.2. No primeiro painel não são
usados sub-índices porque a amostra apresenta uma única fase. O simbolo “∗ ” no rótulo do segundo painel
do lado esquerdo é utilizado para diferenciar as duas amostras com fase dominante Ni (x1 = 0.033). Os
insertos são ampliações de regiões específicas do painel principal.
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estudadas no Capítulo 4, a concentração real do átomo substituinte pode ser determinada, para cada amos-

tra, pela comparação da temperatura de transição magnéticaTN (ou, equivalentemente, da temperatura de

transição supercondutoraTc) com os diagramas de fasesT − x reportados na literatura. Exemplos de tais

diagramas para os casos TM = Co e TM = Ni, são apresentados na Fig. 5.42.

O procedimento seguido para estimar a concentração dos átomos substituintes em cada uma das

amostras estudadas neste capítulo foi: (i) determinar o valor da temperatura de transição magnética mais

alta e mais evidente a olho nu (TN1) tanto na curvaρ vs. T quanto na sua derivada em função deT ; (ii)

localizar essa temperatura no eixo vertical do diagrama de fasesT − x e (iii) determinar no eixo horizontal

o valor dex correspondente para esse valor deTN . Nas amostras que, ademais da transição magnética,

apresentam um estado fundamental supercondutor, esse mesmo procedimento (passos (i) a (iii)) foi repetido

utilizando-se a temperatura de transição supercondutora.No caso das amostras com mais de um valor de

Tc, este procedimento foi repetido para cada valor deTc encontrado. No final, para cada amostra, os valores

obtidos parax a partir das temperaturas de transição magnética e supercondutora(s) foram comparados entre

si. Em todos os casos, encontrou-se que não há compatibilidade entre a concentração estimada a partir do

valor deTN1 e os valores dex correspondentes à pelo menos uma das transições supercondutoras observadas.

Fazendo-se uma observação rápida na Fig. 5.4, fica claro que uma amostra com uma transição magnética em

temperaturaTN & 75 K não deveria, em nenhum caso, apresentar uma fase supercondutora. Assim, na

maioria das nossas amostras, a simples presença de uma transição supercondutora indica a existência de uma

outra fase com um valor diferente dex. Este cenário caracteriza a existência de fases eletrônicas distintas, ou

seja, embora uma única fase cristalina tenha sido identificada, mais de uma fase eletrônica é estabilizada. Uma

possibilidade é que esta separação de fases seja promovida por uma segregação parcial do átomo substituinte

(Co ou Ni) gerando uma distribuição não-homogênea destes átomos na matriz de BaFe2−xAs2.

Seguindo o procedimento descrito acima, uma, duas, ou até três fases foram identificadas nas amos-

tras com substituições parciais do Fe por Co ou Ni. Assim, os sub-índices numéricos nas temperaturas de

transição identificadas nas curvas das Figs. 5.2 e 5.3 fazem referência a “Fase 1”, “Fase 2” ou “Fase 3”

(a ausência de índice numérico significa que uma única fase foi identificada). Os símbolos com o mesmo

sub-índice indicam que as duas transições correspondem à mesma fase, ou seja, ao mesmo valor dex. A

totalidade das fases identificadas em cada uma das amostras édescrita nos parágrafos á seguir.

Fases presentes nas amostras BaFe2−xCoxAs2

2No geral, os diagramas de fases encontrados na literatura para os compostos BaFe2−xTMxAs2 são, qualitativa e quantitativamente,
muito similares ao mostrado na Fig. 5.4. Mesmo assim, os diagramas encontrados em várias referências [45, 35, 43, 97] foram utilizados
para fazer uma média que represente uma melhor estimativa daconcentraçãox.
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Figura 5.4: Diagrama de fasesT − x do BaFe2−xTMxAs2 para TM = Co, Ni. Diagramas de fases como este
foram utilizados para estimar a concentraçãox a partir da temperatura de ordenamento magnéticoTN (Tmag

nesta figura) e da temperatura de transição supercondutoraTc. (Figura adaptada da Ref. [10])

Na amostra Co (x1 = 0.023), cuja curva de resistividade é mostrada no painel superioresquerdo da

Fig. 5.2, não há correspondência entre a temperatura de Néelda Fase 1,TN1 = 119 K, com aTc2 = 14 K.

Segundo o diagrama de fases da Fig. 5.4, para uma amostra com este valor deTc espera-se observar uma

transição magnética emTN2 = 76 K. De fato, uma pequena anomalia é observada na curvaρ vs. T nas

vizinhanças dessa temperatura, a qual é assinalada no painel referido. Na amostra Co (x1 = 0.032) a Fase 1

comTN1 = 115 K, não tem correspondente supercondutor. Nesta amostra, a transição supercondutora se

apresenta em duas etapas comTc2 = 11 K e Tc3 = 21 K (ver inserto no painel superior direito da Fig. 5.2).

A temperatura de Néel correspondente à Fase 3,TN3 = 23 K também é identificada através da anomalia

na curvaρ vs. T . Porém, a transição magnética correspondente à Fase 2 não é identificável explicitamente.

Na amostra Co (x1 = 0.037), cuja curva de resistividade é apresentada no segundo painel do lado esquerdo

da Fig. 5.2, identifica-se a temperatura de Néel da Fase 1,TN1 = 113 K. A transição supercondutora

em duas etapas revela a presença de mais duas fases (ver inserto) comTc2 = 10 K e Tc3 = 16 K. As

transições magnéticas correspondentes a estas fases não foram identificadas na curvaρ vs. T . Na amostra

Co (x1 = 0.043), apresentada no segundo painel do lado direito da Fig. 5.2,são observadas uma transição

magnética emTN1 = 108 K e uma transição supercondutora incompleta emTc2 = 20 K. Nesta amostra,

o salto na resistividade emTc2 corresponde apenas a 2% de sua magnitude, e não se atinge o estado de

resistência zero. Isto indica que a fase com o estado fundamental supercondutor está presente numa proporção

muito abaixo do limite de percolação. Na amostra Co (x1 = 0.118), cuja curva de resistividade é mostrada no

último painel da Fig. 5.2, se observa a Fase 1 comTN1 = 70 K e a transição supercondutora emTc2 = 24 K,
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TM = Co
xnominal xreal TN (K) Tc (K) Fase

0.03 0.023(2) 119(1) NA 1
0.104(7) 76(2) 14(2) 2

0.04 0.032(3) 115(2) NA 1
0.093(7) NI 11(2) 2
0.136(7) 23(3) 21(2) 3

0.03 0.037(4) 113(4) NA 1
0.093(7) NI 10(1) 2
0.104(7) NI 16(2) 3

0.05 0.043(4) 108(2) NA 1
0.136(3) NA 20(2) 2

0.10 0.118(2) 70(2) NI 1
0.155(5) NA 24(1) 2

Tabela 5.2: Fases identificadas nas amostras da série BaFe2−xCoxAs2 e suas temperaturas de transição. Em
todos os casos a fase comx (TN ) menor (maior) é a fase dominante ou fase principal. A sigla NA (não se
aplica) indica que a fase com esse determinado valor dex não têm transição magnética ou supercondutora,
segundo o caso. A sigla NI (não identificada) indica que, de acordo com o diagrama de fasesT − x, essa
transição devia estar presente mas não foi identificada na curvaρ vs.T .

correspondente a uma segunda fase na amostra. Na Tabela 5.2 estão condensados todos os dados extraídos

das medidas deρ vs.T para as amostras BaFe2−xCoxAs2. Na Tabela 5.2 também se reporta o valor nominal

dex, tal como fornecido pelos provedores dos cristais. Observa-se que, o valor nominal é próximo ao valor

real dex na Fase 1.

Fases presentes nas amostras BaFe2−xNixAs2

No painel superior esquerdo da Fig. 5.3 é mostrada a curvaρ vs. T para a amostra Ni (x = 0.015)

comTN = 121 K. Neste caso a concentração nominal coincide com a concentração real estimada e ape-

nas uma fase é observada. Na amostra Ni (x1 = 0.030) observa-se a temperatura de Néel da Fase 1 em

TN1 = 105 K, a qual não transita ao estado supercondutor. Porém, observa-se uma transição supercondutora

referente à Fase 2 comTc2 = 17 K. É possível identificar neste caso uma anomalia emTN2 = 56 K na curva

ρ vs. T , a qual corresponde à temperatura de Néel desta segunda fase(ver painel superior direito da Fig.

5.3). Na amostra Ni (x1 = 0.033∗) três fases diferentes foram identificadas (ver painel intermediário do lado

esquerdo da Fig. 5.3 e respectivos insertos): a Fase 1 com temperatura de transição magnéticaTN1 = 101 K,

a Fase 2 com temperatura de transição supercondutoraTc2 = 14 K, e a Fase 3 comTc3 = 18 K. Neste caso

a Fase 2 apresenta uma transição magnética emTN2 = 57 K, a qual é nitidamente identificada na curva de

resistividade como mostra o inserto do lado direito. No painel correspondente à amostra Ni (x1 = 0.033)

observa-se a transição magnética da Fase 1 emTN1 = 101 K e uma transição supercondutora incompleta

emTc2 = 18 K que revela a presença de uma pequena fração de uma fase secundária. No painel inferior
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esquerdo da Fig. 5.3 encontra-se o resultado para a amostra Ni (x1 = 0.035). Além da Fase 1, não super-

condutora, caracterizada pela transiçãoTN1 = 98 K, observa-se uma fase supercondutora, cuja concentração

é igual ou superior ao limite de percolação (30 %), pois o estado de resistência nula é adquirido com um

transição bastante estreita emTc2 = 21 K. Finalmente na medida correspondente à amostra Ni (x1 = 0.051)

duas fases são detectadas. A Fase 1 comTN1 = 67 K e uma transição ao estado supercondutor, a qual é

efetivamente observada emTc1 = 8 K (ver painel inferior direito da Fig. 5.3 e seu respectivo inserto). Além

desta fase, outra fase supercondutora comTc2 = 19 K é observada nesta amostra. A Tabela 5.3 condensa

os resultados obtidos para as amostras da série BaFe2−xNixAs2. É interessante notar que, com exceção da

amostra Ni (x1 = 0.015), nesta série de amostras o valor nominal dex difere fortemente da concentração da

Fase 1 obtida segundo a presente análise. Este resultado contrasta com o comportamento da série no caso em

que TM = Co.

TM = Ni
xnominal xreal TN (K) Tc (K) Fase

0.015 0.015(2) 121(1) NA Única
0.100 0.030(2) 105(2) NA 1

0.057(5) 56(2) 17(1) 2
0.150 0.033∗(3) 101(3) NA 1

0.055(5) 57(3) 14(2) 2
0.080(5) NA 18(2) 3

0.150 0.033(3) 101(3) NA 1
0.080(5) NA 18(2) 2

0.180 0.035(2) 98(3) NA 1
0.090(5) NA 21(1) 2

0.065 0.051(4) 67(3) 8(2) 1
0.088(5) NA 19(1) 2

Tabela 5.3: Fases identificadas nas amostras da série BaFe2−xNixAs2 e suas temperaturas de transição. O
simbolo “ ∗ ” é utilizado para diferenciar esta amostra de outra com faseprincipal Ni (x1 = 0.033). A sigla
NA têm o mesmo significado que na Tabela 5.2.

5.1.4 Considerações finais sobre a caracterização das amostras

A identificação de várias fases nas curvas de resistividade em função da temperatura contrasta com a

observação de uma única fase cristalina observada nas análises dos espectros de XRD apresentados na seção

5.1.1. Portanto, parece claro que a separação de fases nas amostras estudadas é de natureza predominan-

temente eletrônica. Tal separação é produto de variações naconcentração do átomo substituinte, as quais

fornecem uma base física para a variabilidade das propriedades eletrônicas. As possíveis variações na estru-

tura cristalina são porém, muito difíceis de serem identificadas nos espectros de XRD. Primeiramente, é de
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se esperar que, independentemente do valor da concentraçãox, todos os cristais sejam altamente orientados

na direção do eixo vertical e, o que é mais importante, todos os compostos da família Ba122 possuem a

mesma simetria cristalina. Em amostras com diferentes valores dex, espera-se que ocorram variações no

comprimento do parâmetro de redec. Porém, todos os compostos BaFe2−xTMxAs2 possuem valores muito

próximos para esse parâmetro na temperatura ambiente. De fato, a substituição de 100 % do Fe por Co di-

minui o comprimento do parâmetro de redec em apenas 12 %, sendo que no caso da substituição completa

por Ni, a redução é de somente 5 % [97]. Assim, a presença de fases com concentrações diferentes dos

átomos substituintes numa mesma amostra pode, por tanto, ser a explicação para que o parâmetro de redec

não apresente mudanças sistemáticas com a concentração dominante (Fase 1).

Observa-se nas Figs. 5.2 e 5.3 e nas tabelas respectivas, Tabelas 5.2 e 5.3, uma forte tendência

à estabilização de uma fase supercondutora com temperaturacrítica na faixa 20 - 24 K. Esta temperatura

corresponde, aproximadamente, à região de temperaturas notopo do domo supercondutor, ou seja àTc da

dopagem ótima (x ∼ 0.14 no caso da substituição com Co ex ∼ 0.09 no caso do Ni). A formação da fase

supercondutora com dopagem ótima ocorre mesmo que os valores de concentração da fase dominante, ou da

concentração nominal, estejam muito afastados do valor ótimo. Assim, a análise desenvolvida sugere que a

fase com dopagem ótima (valor máximo deTc) têm menor energia livre que as demais fases superconduto-

ras. Isto possivelmente favorece a segregação do átomo substituinte nos cristais e a consequente separação

eletrônica de fases claramente observada.

Nos resultados de transporte que serão apresentados a seguir, a fase com maior temperatura de tran-

sição magnética (TN1 nas Figs. 5.2 e 5.3) e menor concentraçãox, isto é, a Fase 1, mostrou-se como aquela

que domina o comportamento no estado normal das amostras. Esta fase é denominada como fase principal ou

fase dominante. Por esse motivo, daqui em diante as amostrassão nomeadas e ordenadas de acordo o valor

dex1. Para simplificar a notação, doravante adota-sex1 = x eTN1 = TN .

5.2 Resistividade elétrica

5.2.1 Efeitos gerais da substituição parcial do Fe com Co ou Ni no espalhamento

eletrônico

Comparando os valores dex com a temperatura de transição magnética nas Tabelas 5.2 e 5.3 para

as substituições de Co e Ni, respectivamente, observa-se que o Ni é mais eficaz para diminuir o valor de

TN com relação ao composto precursor BaFe2As2 (TN = 138 K). No geral, os átomos de Ni suprimem o
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ordenamento magnético mais fortemente que os átomos de Co quando presentes nas mesmas quantidades.

Porém, a dopagem ótima de Ni produz amostras comTc similar ao de amostras otimamente dopadas com

Co. De fato, nos diagramas de faseT − x em pressão ambiente de compostos supercondutores da família

BaFe2−xTMxAs2, observa-se que a temperatura crítica máxima é similar paratodos os substituintes3 alcan-

çandoTcmax
∼ 24 K [43]. Assim, a robustez e estabilidade dos portadores de carga na fase supercondutora

parece não depender explicitamente da carga adicional do substituinte com relação ao Fe, isto é, dois elétrons

no caso do Ni e um no caso do Co.

Comparando as resistividades residuais (ρr) das amostras substituídas com Co e Ni nas Figs. 5.2 e

5.3, respectivamente, observa-se que, em média, as amostras com substituições de Ni possuem um valor de

ρr que supera o das amostras substituídas com Co em aproximadamente 60 %, mesmo que o Ni encontre-se

presente em quantidades menores. Como no capítulo anterior, este resultado indica fortemente que as subs-

tituições atuam como centros espalhadores. Nesse sentido,a maior contribuição por parte dos átomos de Ni

ao espalhamento elétrico e à desestabilização do ordenamento magnético são produzidas como consequência

de sua maior seção eficaz. Este resultado concorda com a linhade pensamento segundo a qual as distorções

estruturais induzidas pelas impurezas prevalecem na determinação das propriedades físicas dos Fe-pnictídeos

sobre a dopagem eletrônica que estas mesmas impurezas possam produzir [54].

5.2.2 Contribuições ao espalhamento eletrônico na fase paramagnética

Nas Figs. 5.5 e 5.6 a resistividade das duas séries de amostras estudadas neste capítulo é representada

novamente em função da temperatura. Nestas figuras, as linhas azuis contínuas representam o ajuste dos

pontos experimentais na fase paramagnética a uma função linear,ρ = R1 + R2T . As setas indicam o valor

de temperatura denotado porTLF , o qual representa o limite inferior de temperatura até o qual o ajuste

linear descreve bem os pontos experimentais. Observa-se que, nas amostras com as temperaturas críticas

supercondutoras mais altas de cada série (a amostra Co (x = 0.118) na série do Co e a amostra Ni (x = 0.035)

na série do Ni), é possível realizar o ajuste linear até temperaturas inferiores do que nas demais amostras, ou

seja,TLF é menor para este par de amostras.

A contribuição linear à resistividade é devida ao espalhamento elétron-fônon. Desvios desse com-

portamento em temperaturas bem inferiores à temperatura ambiente são comumente associados à interação

elétron-elétron ou a flutuações magnéticas. De fato, emboraas correlações eletrônicas na família de Fe-

pnictídeos 122 não sejam particularmente fortes, elas têm sido consideradas para reproduzir a superfície de

Fermi observada por medidas de ARPES. A inclusão da interação elétron-elétron também é necessária para

3Exceto para TM = Cu, que têmTcmax ∼ 2 K
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Figura 5.5: Resistividade em função da temperatura para a série de amostras substituídas com Co. As linhas
sólidas de cor azul representam um ajuste linear (ρ = R1 + R2T ) dos pontos experimentais na região
paramagnética.



68 CAPÍTULO 5. SÉRIES DE AMOSTRAS COM SUBSTITUIÇÕES DE Co E Ni

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

ρ
(−

6
Ω
·
m
) TLF ∼ 222 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.015)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0

1

2

3

4

5

ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 230 K

BaFe2−xNixAs2 (x = 0.030)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

ρ
(1
0−

6
Ω
·
m
) TLF ∼ 242 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.033∗)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5
ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 235 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.033)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
)

TLF ∼ 130 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.035)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

ρ
(1
0

−
6
Ω
·
m
) TLF ∼ 250 K

BaFe2−xNixAs2 (x =0.051)

Figura 5.6: Resistividade em função da temperatura para a série de amostras substituídas com Ni. As linhas
sólida azuis representam um ajuste linear (ρ = R1+R2T ) dos pontos experimentais na região paramagnética.
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predizer corretamente o valor do momento magnético atravésde cálculos de DMFT+LDA4 [98, 99], o qual

é superestimado quando estas correlações são desconsideradas. Nas amostras com uma fase magnética ro-

busta, nas proximidades da transição magnética/estrutural, desvios do comportamento linear da resistividade

são esperados devido às flutuações críticas do parâmetro de ordem magnético que dá lugar à fase ordenada.

Nas amostras com concentrações do substituinte mais próximas da concentração ótima, Co (x = 0.118)

e Ni (x = 0.035), a prevalência do comportamento linear até temperaturas um pouco acima deTc pode indi-

car a perda do comportamento tipo líquido de Fermi, ou ser umamanifestação do enfraquecimento do estado

magneticamente ordenado. Nos Fe-pnictídeos, o comportamento diferenciado da resistividade em amostras

na região de dopagem ótima tem sido atribuído à proximidade dessa região com um ponto crítico quântico

[29]. Cabe lembrar que as curvasρ vs. T dos HTCS na região normal também são lineares e a origem

desse comportamento é discutida até hoje. O fato do comportamento da curvaρ vs. T na região normal ser

diferente em amostras com dopagens próximas à dopagem ótima, sugere que o mecanismo de espalhamento

é diferente para este tipo de amostras ou, mais precisamente, que os mecanismos resistivos associados às

contribuições magnética e de correlações eletrônicas são suprimidos.

5.3 Magnetorresistência

5.3.1 Variação da MR com a concentração de impurezas

Medidas de magnetorresistência transversal (MR) foram feitas para todas as amostras das séries

TM = Co, Ni, e os dados foram tratados como mostrado no Capítulo 4. Os resultados são apresentados nas

Figs. 5.7 e 5.8 para as séries de amostras com substituições de Co e Ni, respectivamente. Como observado

nas amostras estudadas no Capítulo 4, a MR para estas duas séries de amostras, é positiva e razoavelmente

alta em temperaturas abaixo da transição magnética. Em contraste, a MR é muito pequena, ou praticamente

nula acima deTN (ver Figs. 5.9 e 5.10).

Para verificar se existe uma correlação entre a magnitude da MR e a concentração dos átomos subs-

tituintes, na Tabela 5.4 apresenta-se∆ρ/ρ0 para as amostras substituídas com Co e Ni nas temperaturas de

100 e 80 K, respectivamente5. Estas temperaturas foram escolhidas de forma a ter apenas uma das fases da

amostra no estado ordenado, no caso, a fase com a maiorTN . Os resultados apresentados são obtidos no

4“Dinamycal Mean Field Theory” e “Local Density Approximation”
5É de se notar que a comparação da magnitude da MR deve ser feitaem temperaturas afastadas da temperatura de transição super-

condutora, longe da região em que as flutuações do parâmetro de ordem supercondutor são importantes. Os efeitos de tais flutuações
na MR são evidenciados nas isotermas de 20 e 21 K nos painéis correspondentes às amostras Ni (x = 0.033∗) e Ni (x = 0.051),
respectivamente, na Fig. 5.8. Observa-se que em temperaturas muito próximas deTc a MR é fortemente aumentada e a concavidade
da curva MR vs.T torna-se negativa. Este comportamento deve-se à supressãodo parâmetro de ordem supercondutor que ocorre na
medida em que o campo magnético aumenta.
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Figura 5.7: Magnetorresistência em função do campo magnético para a série de amostras substituídas com
Co. As linhas sólidas são ajustes à equação∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b
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Figura 5.8: Magnetorresistência em função do campo magnético para a série de amostras substituídas com Ni.
As linhas sólidas são ajustes à equação∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b. As isotermasT = 20 K no painel correspondente
à amostra Ni (x = 0.033∗), e T = 21 K no painel para a amostra Ni (x = 0.051), mostram o efeito
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campo magnético fixoµ0H = 9 T. As amostras estão ordenadas em ordem crescente de concentração da fase

dominante. Observa-se que não há uma variação sistemática da MR percentual com a concentração de impu-

rezas. Esta variação errática da MR pode se dever à presença de mais de uma fase em várias das amostras,

ou à normalização que é feita pela resistividade total em campo nulo (ρ0). O termoρ0 inclui a contribuição

residual que pode depender de fatores extrínsecos.

Para uma melhor comparação, na Tabela 5.4 também é apresentada a MR absoluta∆ρ = ρ(H)−ρ(0)

em função da concentração da impureza. Nas duas séries de amostras há uma tendência sistemática à dimi-

nuição de∆ρ conforme a quantidade do átomo substituinte aumenta. Este fato mostra que em amostras com

menores concentrações da impureza, isto é, com uma fase magnética mais robusta, a resistividade na presença

de campo magnético é aumentada numa proporção maior do que emamostas com uma fase magnética com

menorTN . Com isso, pode-se inferir que o espalhamento é fortemente influenciado pela interação dos porta-

dores de carga com excitações magnéticas. Assim, a diminuição sistemática de∆ρ ao longo das duas séries

à medida que a concentração do substituinte é aumentada indica claramente a importância do espalhamento

de origem magnética no estado ordenado dos sistemas estudados. Este efeito é enfraquecido à medida que

TN diminui, o que leva à estabilização do estado supercondutor.

TM = Co (T = 100 K) TM = Ni (T = 80 K)
x ∆ρ/ρ0 % ∆ρ (µΩ·cm) x ∆ρ/ρ0 % ∆ρ (µΩ·cm)

0.023 1.33 2.10 0.015 2.25 4.5
0.032 0.50 1.20 0.030 0.55 2.5
0.037 1.60 1.20 0.033∗ 0.40 1.2
0.043 0.40 0.55 0.033 0.28 1.0
0.118 0.00 0.00 0.035 1.00 0.7

0.051 0.00 0.0

Tabela 5.4: Comparação dos valores de∆ρ/ρ0 e∆ρ para as séries de amostras substituídas com Co e Ni em
temperaturas abaixo da primeira transição magnética e acima das temperaturas de transição de outras fases.

5.3.2 Variação da MR com o campo magnético

Nas Figs. 5.7 e 5.8 as linhas sólidas representam ajustes da MR medida a uma expressão da forma

∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b, onde o expoenteb = 2 representa o comportamento clássico de condução por duas

bandas. Neste modelo, a raiz do coeficientea pode ser diretamente relacionada com a mobilidade média das

bandas em materiais compensados. Para as amostras aqui estudadas, valores deb sistematicamente inferiores

a 2 (b ∼ 1.6) foram obtidos para todas as amostras, independentemente da temperatura ou da concentração

da impureza (com exceção das amostras Co (x = 0.037) e Ni (x = 0.033∗) na temperaturaT = 20 K, e Ni
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(x = 0.051) emT = 21 K). Este comportamento sugere que, assim como no caso das amostras levemente

substituídas discutidas no Capítulo 4, o modelo de duas bandas não é adequado para descrever os resultados

das Figs. 5.7 e 5.8. Adicionalmente, no Apêndice B é mostradoque a regra de Kohler é violada para todas as

amostras, exceto para temperaturas inferiores a 50 K na amostra menos dopada com Ni, que foi apresentada

no capítulo anterior. Finalmente, como a concentração da impureza não muda o comportamento geral da MR,

pode-se inferir que o “doping” eventualmente por elas produzido não é um fator dominante para o transporte

de carga na presença de campo magnético nos Fe-pnictídeos estudados. Isto faz pensar que a descrição dos

fenômenos de magneto-transporte está mais relacionada comos graus de liberdade magnéticos do que aqueles

relacionados à concentração ou mobilidade dos portadores de carga.

Para finalizar esta seção, é curioso notar que a única amostraque apresenta um comportamento

linear da MR com o campo magnético em uma das isotermas medidas (T = 20 K), é a que apresenta o maior

valor de MR na série de amostras BaFe2−xCoxAs2. A linearidade nas curvas de MR têm sido atribuída

à existência de portadores de alta mobilidade em bandas do tipo cones de Dirac [34, 49]. Porém, como

discutido no Capítulo 1, mesmo que a existência de cones de Dirac nos Fe-pnictídeos tenha sido proposta com

base em vários resultados experimentais [47, 48, 100, 54], não há um consenso de que tais estruturas possam

realmente ser as bandas dominantes no transporte de carga elétrica nos Fe-pnictídeos. Pelos resultados aqui

obtidos, não parece um cenário provável que o fenômeno que dáorigem à linearidade da MR com o campo

magnético nesta amostra domine, no geral, o transporte de carga pois, pelo demais, o comportamento desta

amostra é muito similar ao de todas as outras que não apresentam essa linearidade.

5.3.3 Variação da MR com a temperatura

Nas Figs. 5.9 e 5.10 a MR é apresentada como uma função da temperatura em vários campos

fixos. Tanto para as amostras substituídas com Co, quanto para as amostras substituídas com Ni, observa-se

que a MR é praticamente nula em temperaturas acima da transição magnética da fase dominante. Como

no caso das amostras estudadas no Capítulo 4, o pequeno valorda MR na fase paramagnética, segundo a

Eq. (2.8), pode ser interpretado como resultado de um processo de condução por duas bandas com valores

similares para a densidade e a mobilidade de portadores. Na fase magnética, abaixo daTN da fase dominante,

a dependência em temperatura da MR lembra um parâmetro de ordem que se anula emT = TN . Este

comportamento reproduz as observações reportadas no Capítulo 4. Nota-se também que não há mudanças

observáveis no comportamento da MR nas temperaturas de transição das outras fases magnéticas presentes

nas amostras, as quais foram identificadas na curva de resistividade em ausência de campo magnético. Assim,
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uma vez estabelecida uma certa ordem magnética, esta responde pelo comportamento geral da MR. Isto

mostra que as propriedades de magneto-transporte das amostras estudadas refletem o comportamento de

amostras homogêneas, o que significa que a fase dominante é fortemente majoritária ou que a MR das fases

presentes são muito similares à da fase dominante. Estes resultados também constituem evidência que a MR

se deve mais ao ordenamento magnético do que a uma mudança significativa na densidade de portadores de

carga emT < TN induzida por uma severa reconstrução da superfície de Fermi.

Nos painéis correspondentes às amostras Ni (x = 0.033∗) e Ni (x = 0.051) na Fig. 5.8, observa-se

que para as temperaturas de 20 e 21 K, respectivamente, a MR apresenta uma mudança na concavidade da

curva com relação às curvas em temperaturas mais altas. Ademais nota-se um aumento significativo na sua

magnitude. Este mesmo efeito é observado nas medidas realizadas em temperaturas próximas ou inferiores a

Tc em todas as outras amostras que apresentam estado fundamental supercondutor. Isto é, Co (x = 0.023),

Co (x = 0.032), Co (x = 0.037), Co (x = 0.118), Ni (x = 0.030) e Ni (x = 0.035). Para essas amostras,

curvas MR vs. µ0H paraT ∼ Tc não são mostradas pois o aumento da MR é tão forte que impediria

visualizar as curvas de MR para temperaturas acima deTc. É natural atribuir o forte aumento da MR em

baixas temperaturas à supressão de flutuações supercondutoras pelo campo magnético aplicado. Nas curvas

MR vs. T nas Figs. 5.9 e 5.10, esse aumento é evidenciado pela anomalia presente na região de baixas

temperaturas. Para as amostras mencionadas acima, se observa que a MR nessa região é tão grande que os

pontos correspondentes saem da escala do gráfico.

No caso específico da amostra Ni (x = 0.033) um comportamento anômalo é observado na curva

MR vsT (segundo painel do lado direito nas Figs. 5.8 e 5.10) na temperaturaT = 100 K. Nessa temperatura

a MR é negativa, evidenciando um forte efeito de supressão dedesordem de spin. Como pode ser verificado

na Tabela 5.3,T = 100 K corresponde, aproximadamente, à temperatura de ordenamento magnético da fase

dominante nessa amostra. Conforme se observa no segundo painel do lado direto na Fig. 5.3, na região

de temperaturas ao redor de 100 K, a resistividade aumenta fortemente com a diminuição da temperatura

evidenciando a abertura de um pseudogap associado com o ordenamento magnético. Nesta região específica,

não é surpreendente que o campo magnético produza uma diminuição da resistividade, aproximando o seu

valor daquele característico da fase paramagnética. Em temperaturas iguais ou inferiores aT = 80 K, a MR

torna-se novamente positiva, em conformidade com as demaisamostras da série.

Para finalizar esta seção, na Fig. 5.11 está representada a MRem função da temperatura para todas

as amostras substituídas com Co, na esquerda, e com Ni, na direita. Na Fig. 5.11 a MR está normalizada pelo

seu valor na temperatura mais baixa fora do regime de flutuações supercondutoras, isto éT ∼ 20 K. No eixo

horizontal a temperatura está normalizada pela temperatura de transição magnéticaTN de cada amostra. Nos
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Figura 5.9: Magnetorresistência em função da temperatura para a série de amostras BaFe2−xCoxAs2. A
anomalia na região de baixa temperatura corresponde ao forte aumento da MR devido à proximidade com a
fase supercondutora.
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Figura 5.10: Magnetorresistência em função da temperaturapara a série de amostras BaFe2−xNixAs2. A
anomalia na região de baixa temperatura nas amostras supercondutoras é devida ao forte aumento da MR
causado pela supressão de flutuações supercondutoras pelo campo magnético.
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Figura 5.11: Magnetorresistência normalizada pelo seu valor emT ∼ 20 K em função da temperatura para as
séries de amostras substituídas com Co (esquerda) e Ni(direita). As linhas continuas são guias para os olhos.

dois painéis da Fig. 5.11 nota-se que, exceto pela amostra Ni(x = 0.035), os pontos colapsam em curvas

únicas, mostrando que há universalidade no comportamento da MR6. Esta universalidade é um argumento

em favor da relevância do espalhamento por excitações magnéticas nas propriedades de magneto-transporte

dos Fe-pnictídeos da família Ba122. Os gráficos na Fig. 5.11,mostram que há uma forte correlação entre a

resistividade na presença de campo magnético e a temperaturaTN .

5.4 Efeito Hall

5.4.1 Resistividade Hall

Medidas da resistividade transversalρxy em função do campo magnético, em várias temperaturas

fixas, são apresentadas nas Figs. 5.12 e 5.13 para as séries deamostras substituídas com Co e Ni, respec-

tivamente. Em geral,ρxy varia linearmente com o campo aplicado. Exceções a este comportamento são

observadas apenas nas medidas realizadas em temperaturas muito próximas da temperatura de transição su-

percondutoraTc. Os resultados nas Figs. 5.12 e 5.13 evidenciam que a curvatura convexa deρxy, presente

no composto puro, não se manifesta em nenhuma das amostras substituídas.

6Observe-se na Fig. 5.3 que a forma da curva de resistividade da amostra Ni (x = 0.035) na regiãoTc2 < T < TN1 é mais
parecida com a de amostras comx elevado, pelo que é possível que neste caso particular o comportamento da Fase 2, que não apresenta
ordenamento magnético, domine sobre o da Fase 1.
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Figura 5.12: Resistividade transversal em função do campo magnético para a série de amostras substituídas
com Co. A não linearidade das isotermasT = 11 K no painel correspondente à amostra Co (x = 0.023), e
T = 20 K no painel da amostra Co (x = 0.032), é devida à proximidade com a fase supercondutora nessas
temperaturas.
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Figura 5.13: Resistividade transversal em função do campo magnético para a série de amostras substituídas
com Ni. A não linearidade das isotermasT = 15 K no painel correspondente à amostra Ni (x = 0.030), e
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5.4.2 Coeficiente Hall

O coeficiente de Hall,RH = ρxy/µ0H , é apresentado como uma função da temperatura, em vários

campos magnéticos fixos, nas Figs. 5.14 e 5.15 para as séries de amostras com substituição parcial do Fe

por Co e Ni, respectivamente. Observa-se queRH se mantém negativo e sua magnitude é da mesma ordem

de grandeza em todas as amostras de ambas as séries estudadas. Como esperado,RH depende fracamente

do campo magnético, o qual evidencia que a região de campos investigada corresponde ao limite de campo

fraco.

Como visto nas amostras estudadas no Capítulo 4, as Figs. 5.14 e 5.15 mostram que o coeficiente

de Hall nas duas séries aqui estudadas apresenta uma fraca dependência com a temperatura na fase para-

magnética. Nessa fase, o comportamento deRH pode ser desrito com o modelo de duas bandas, sendo esse

resultado compatível com os resultados obtidos para a MR nesta mesma região. A fraca intensidade deRH

na fase paramagnética indica, segundo a Eq. (4.3), que as bandas de elétrons e lacunas são aproximadamente

compensadas nessa fase, com fraca predominância da condução por elétrons (RH < 0).

Na região ordenada, para uma determinada temperatura,RH mostra tendência à variação sistemática

com a concentração da impureza na série de amostras substituídas com Co. A Fig. 5.16 mostra que o valor

absoluto deRH diminui conforme a concentração de Co aumenta, havendo uma anomalia na amostra Co

(x = 0.037). O mesmo comportamento geral é reproduzido, aproximadamente, numa temperatura acima da

transição magnética. De outro lado, uma variação sistemática deRH não é observada na série de amostras

substituídas com Ni (Fig. 5.17). A origem desse comportamento assistemático não é conhecida, más pode

estar relacionada à separação de fases que é mais marcante nesta última série de amostras.

Voltando às Figs. 5.14 e 5.15, observa-se que nas amostras com a menor concentração do substi-

tuinte das duas séries estudadas (Co (x = 0.023) e Ni (x = 0.015)), o coeficiente de Hall apresenta uma

fraca dependência com o campo magnético na fase magneticamente ordenada. No entanto, nas amostras com

maior concentração da impureza, os gráficosRH vs.T obtidos para vários valores de campo magnético pra-

ticamente colapsam numa única curva. Nestas amostras, a dependência deRH com a temperatura é reduzida.

Se, como argumentado no Capítulo 4, a dependência do coeficiente de Hall com a temperatura e o campo

magnético é devida ao ordenamento magnético, e levando em conta que este ordenamento é enfraquecido pe-

las modificações estruturais produzidas pela substituiçãoquímica nos planos de Fe, faz sentido pensar que o

coeficiente de Hall apresenta uma componente anômala relacionada à ordem magnética e que tal componente

enfraquece à medida em queTN diminui (o que é causado pelo aumento da concentração do substituinte).
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Figura 5.14: Coeficiente de Hall em função da temperatura para vários valores de campo magnético para a
série de amostras substituídas com Co.
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Figura 5.15: Coeficiente de Hall em função da temperatura para vários valores de campo magnético para a
série de amostras substituídas com Ni.
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50 e 200 K. Os dados referem-se ao campo aplicadoµ0H = 8 T.
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Figura 5.17: Coeficiente Hall em função da concentração de Nida fase dominante para as temperaturas de
50 e 200 K. Os dados são para o campo aplicadoµ0H = 8 T.

Contribuição anômala ao efeito Hall

Como discutido nos resultados de MR, a descrição das propriedades de transporte na região magneti-

camente ordenada nas duas séries de amostras aqui estudadascom o modelo de duas bandas não é adequada.

No contexto do modelo de duas bandas, seria necessário suporque a densidade (ou mobilidade) das lacunas

se torna muito menor que a densidade (mobilidade) dos elétrons emT < TN , contrastando com o cenário na

fase paramagnética. Uma interpretação alternativa, consistente com os resultados de MR, seria associar a de-

pendência doRH com a temperatura na fase ordenada a uma contribuição anômala ao efeito Hall proveniente

de excitações magnéticas.
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Figura 5.18: Resistividade transversal em função da resistividade longitudinal para a série de amostras subs-
tituídas com Co. Os pontos correspondem ao campo magnético fixo µ0H = 4 T. As linhas tracejadas ver-
des e continuas azuis representam ajustes lineares para os pontos da fase paramagnética e da fase ordenada
(Tc < T < TN ), respectivamente. Os pontos de mais baixa temperatura, nointerior da região supercondu-
tora, não são levados em conta para o ajuste.
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Figura 5.19: Resistividade transversal em função da resistividade longitudinal para a série de amostras subs-
tituídas com Ni. Os pontos correspondem ao campo magnético fixoµ0H = 4 T. Em todos os casos, as linhas
tracejadas verdes representam um ajuste linear para os pontos da fase paramagnética e as linhas continuas
azuis são guias para os olhos.
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Uma forma de elucidar a origem dos mecanismos responsáveis pela contribuição anômala é a re-

presentação da resistividade transversal como função da resistividade longitudinal. Esta representação é

mostrada nas Figs. 5.18 e 5.19 para as séries de amostras substituídas com Co e Ni, respectivamente. Os

pontos apresentados são para o campo fixoµ0H = 4 T. As linhas tracejadas, desenhadas em cada um dos

painéis das Figs. 5.18 e 5.19, indicam que na fase paramagnética das amostras, em ambas as séries,ρxy

varia linearmente comρxx. No entanto, dada a pequena magnitude do efeito Hall nessa região, torna-se di-

fícil estabelecer a origem deste comportamento que, com maior probabilidade, reflete pequenas variações na

mobilidade de ambos os portadores. Mais interessante é o comportamento deρxy na regiãoT < TN .

Na Fig. 5.18, observa-se que na fase magneticamente ordenada das amostras parcialmente substi-

tuídas com Co é possível ajustarρxy a uma função linear deρxx, isto éρxy = m0 + m1ρxx, ondem0 e

m1 são constantes. Tais ajustes são representados pela linha continua azul em cada um dos painéis da Fig.

5.18. Os respectivos parâmetros de ajuste encontram-se reportados na Tabela 5.5. Nas amostras com um

estado fundamental supercondutor, o ajuste foi feito para os pontos correspondentes a temperaturas fora da

região supercondutora, ou seja, paraTc < T < TN . Qualitativamente, o aumento da concentração de Co

não muda significativamente o aspecto das curvas na região magnética até a concentraçãox = 0.043. Porém,

a qualidade do ajuste é bastante reduzida na amostra Co (x = 0.118), na qual o ordenamento magnético

é substancialmente enfraquecido. A dependência linear deρxy com a resistividade longitudinal está nor-

malmente associada com um termo anômalo originado pelo mecanismo deskew scattering(sk), conforme

discutido no Capítulo 2. O mecanismosk usualmente deve-se à interação assimétrica do spin dos portadores

de carga com o momento angular orbital das impurezas magnéticas que atuam como centros espalhadores

e introduzem momentos localizados. Na Tabela 5.5 observa-se que o parâmetrom1, que é o associado ao

mecanismosk, se mantém aproximadamente constante em toda a série de amostras, salvo para a amostra Co

(x = 0.118). Isto indica que o mecanismosk não está diretamente relacionado com as impurezas de Co e

têm origem, possivelmente, em flutuações do ordenamento SDWque caracteriza o estado magnético destes

Fe-pnictídeos. Este resultado concorda com o encontrado por medidas de ressonância de spin [87, 38], das

quais se conclui que os átomos de Co não introduzem momentos localizados no BaFe2As2.

Contrastando com o comportamento deρxy na série de amostras substituídas com Co, nas quais

a resistividade transversal e longitudinal encontram-se em anti-correlação (isto é|ρxy| diminui enquanto

|ρxx| aumenta), e se pode representarρxy como uma função linear deρxx, nas amostras substituídas com

Ni não há uma correlação óbvia entre ambas as resistividades. Na Fig. 5.19, verifica-se claramente que

uma reta não é suficiente para ajustarρxy como uma função deρxx na fase ordenada. Em quatro das seis

amostras substituídas com Ni (isto é Ni (x = 0.030, 0.033∗, 0.033, 0.051)), o valor absoluto da resistividade
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x m0 × 10−9 (Ω m) m1 × 10−3

0.023 -184(7) 96(5)
0.032 -320(13) 138(7)
0.037 -93(3) 112(4)
0.043 -209(19) 136(16)
0.118 -56(72) 39(57)

Tabela 5.5: Parâmetros de ajuste à funçãoρxy = m0 + m1ρxx na fase magnética para a série de amostras
substituídas com Co.

transversal cresce com o aumento da resistividade longitudinal. Este resultado é produto do forte aumento

que ocorre emρxx nas temperaturas abaixo deTN (ver Fig. 5.3), o qual decorre do efeito de superzona

e a abertura do pseudogap originados pelo ordenamento antiferromagnético. Esta dependência inusual das

resistividades longitudinal e transversal nas amostras substituídas com Ni é difícil de ser entendida com

qualquer um dos mecanismos conhecidos que originam termos adicionais no efeito Hall. Especula-se que a

dificuldade na análise destes resultados pode estar relacionada ao fato que a concentração dominante nestas

amostras encontra-se mais próxima da concentração ótima para a série do Ni (x ∼ 0.09). A região nas

vizinhanças da concentração ótima pode estar dominada pelaperda do comportamento tipo liquido de Fermi

[31], pelo que um resultado similar seria esperado para amostras substituídas com Co em concentrações mais

próximas que as estudadas aqui à dopagem ótima para essa série (x ∼ 0.14).

5.4.3 Tangente do ângulo de Hall

Para se ter mais informações sobre as possíveis contribuições anômalas ao efeito Hall nas duas

séries de amostras aqui estudadas, nas Figs. 5.20 e 5.21 são apresentados gráficos da tangente do ângulo

de Hall (tanΘH = ρxy/ρxx) em função da temperatura para as séries de amostras substituídas com Co e

Ni, respectivamente. Um resultado interessante é obtido doajuste detanΘH com a temperatura na região

magnética das amostras. O ajuste utilizado corresponde à função:

tanΘH = α+ βT n, (5.1)

ondeα, β são constantes en é um expoente. O ajuste dos dados experimentais à expressão 5.1 na região

Tc < T < TN está representado pelas linhas sólidas pretas nas Figs. 5.20 e 5.21. No capitulo anterior foi

visto que atanΘH varia linearmente com a temperatura em amostras levemente substituídas, ou seja,n = 1

na equação 5.1. No caso presente, observa-se que amostras com concentrações maiores da impureza afastam-

se do comportamento linear mostrando uma tendência a um comportamento quadrático com a temperatura.



88 CAPÍTULO 5. SÉRIES DE AMOSTRAS COM SUBSTITUIÇÕES DE Co E Ni

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−8

−7

−6

−5

−4

−3

−2

−1

0

ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−2

BaFe2−xCoxAs2 (x =0.023)

4 T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−4.0

−3.5

−3.0

−2.5

−2.0

−1.5

−1.0

−0.5

0.0

0.5

ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−2

BaFe2−xCoxAs2 (x =0.032)

4 T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−8

−7

−6

−5

−4

−3

−2

−1

0

ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−2

BaFe2−xCoxAs2 (x =0.037)

4 T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−6

−5

−4

−3

−2

−1

0
ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−2

BaFe2−xCoxAs2 (x =0.043)

4 T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−6

−5

−4

−3

−2

−1

0

ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−3

BaFe2−xCoxAs2 (x =0.118)

4 T

Figura 5.20: Tangente do ângulo de Hall em função da temperatura para as amostras substituídas com Co.
As linhas continuas pretas representam um ajuste dos pontosexperimentais à Eq. (5.1). Os pontos de mais
baixa temperatura (T < Tc) não são levados em conta no ajuste por estarem dentro ou muito próximos da
fase supercondutora.
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Figura 5.21: Tangente do ângulo de Hall em função da temperatura para as amostras substituídas com Ni. As
linhas continuas pretas representam um ajuste dos pontos experimentais à Eq. (5.1). Os pontos de mais baixa
temperatura (T < Tc) não são considerados no ajuste por estarem dentro da fase supercondutora.
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x α× 10−3 β × 10−5 n
0.023 -77(1) 10.40± 2.0 1.4(1)
0.032 -40(1) 0.90± 0.4 1.8(1)
0.037 -78(2) 4.00± 2.0 1.6(1)
0.043 -53(1) 0.80± 0.5 1.8(1)
0.118 -6(1) 0.03± 0.01 2.1(1)

Tabela 5.6: Parâmetros de ajuste da tangente do ângulo de Hall à funçãoΘH = α + βT n na fase magnética
das amostras substituídas com Co.

x α× 10−3 β × 10−5 n
0.015 -31.4(4) 25.13± 0.64 1.0(1)
0.030 -16.3(1) 0.12± 0.09 2.0(1)
0.033∗ -23.9(9) 0.19± 0.05 2.0(1)
0.033 -11.3(1) 0.08± 0.01 2.0(1)
0.035 -14.8(7) 0.27± 0.04 2.0(1)
0.051 -4.6(1) 0.05± 0.01 2.0(1)

Tabela 5.7: Parâmetros de ajuste da tangente do ângulo de Hall à funçãoΘH = α + βT n na fase magnética
das amostras substituídas com Ni.

Este resultado é evidenciado na última coluna da Tabela 5.6,na qual se apresenta os valores obtidos para o

expoenten no ajuste dos dados experimentais à expressão Eq. (5.1) nas amostras da série BaFe2−xCoxAs2.

Para as amostras substituídas com Ni, observa-se que, com excepção da amostra Ni (x = 0.015), o compor-

tamento datanΘH é quadrático com a temperatura. Para a amostra Ni (x = 0.015), a tanΘH comporta-se

como uma função linear da temperatura, como ocorre nas outras amostras fracamente substituídas, apresen-

tadas no Capítulo 4. Os parâmetros de ajuste dos dados experimentais nesta série de amostras à Eq. (5.1) são

apresentados na Tabela 5.7.

Os resultados discutidos acima parecem indicar que o comportamento quadrático detanΘH com

a temperatura está relacionado com a diminuição deTN e concomitantemente, com o enfraquecimento do

ordenamento magnético. Se o aparecimento de um termo anômalo no efeito Hall está relacionado com o

ordenamento magnético que ocorre nos Fe-pnictídeos estudados, faz sentido que conforme o ordenamento

é enfraquecido pela substituição do Fe por Co ou Ni, o termo anômalo diminua a sua relevância conforme

a concentração dessas impurezas aumenta. Por outro lado, nocaso das amostras estudadas neste capítulo,

o termo anômalo é mais facilmente identificado nas amostras substituídas com Co do que nas amostras

substituídas com Ni, pois nas amostras substituídas com Co se observa claramente a correlação linear entre

ρxy e ρxx. Como a substituição do Fe por Ni é mais efetiva para enfraquecer o ordenamento magnético do

composto precursor, este resultado concorda com o fato de que as amostras substituídas com Ni apresentam

uma contribuição anômala ao efeito Hall de menor intensidade.
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Como pode ser observado nas Figs. 5.20 e 5.21, e no valor do parâmetroα nas Tabelas 5.6 e 5.7,

a tangente do ângulo de Hall tende a um valor diferente de zeroem temperatura nula, e este valor tende a

ser maior nas amostras com menor concentração da impureza. Por outro lado, os valores deα obtidos para

as amostras substituídas com Co são claramente superiores aos obtidos nas amostras substituídas com Ni.

Nos resultados para atanΘH discutidos no Capítulo 4 também foi obtido um valor diferente de zero para

o parâmetro independente da temperatura na Eq. (4.6). No contexto das amostras levemente substituídas,

nas quaistanΘH varia linearmente com a temperatura, este resultado foi entendido como uma evidência

favorável à existência de um termo de origem quiral, o qual mostrou uma maior intensidade na amostra pura.

Os fatos experimentais aqui discutidos sugerem que um mecanismo anômalo está presente no efeito

Hall de todas as amostras estudadas. Porém esse mecanismo, assim como o próprio ordenamento magnético,

é enfraquecido com o aumento da concentração de impurezas. Aparentemente o termo de origem quiral vai

sendo reduzido, conforme o ordenamento magnético é enfraquecido, dando lugar a termos associados com

o mecanismosk. Eventualmente o mecanismosk também desaparece nas amostras com concentrações das

impurezas próximas da concentração ótima. Isto sugere uma evolução nas propriedades do ordenamento

magnético ao longo do diagrama de fases dos compostos Ba122.
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Capítulo 6

Efeito da desordem e outras

substituições

Este capítulo contém os resultados obtidos de experimentosrealizados num total de cinco amostras

do sistema Ba122. Na primeira parte apresenta-se resultados referentes a três amostras puras, sem nenhuma

substituição química, provenientes de lotes e/ou laboratórios diferentes. Estes resultados mostram os efeitos

produzidos pela desordem estrutural nas propriedades de magneto-transporte do composto precursor. Os

resultados obtidos para uma amostra com 75 % do Fe substituído por átomos de Cu também são apresentados.

Observa-se, nesse caso, a completa supressão das transições estrutural e magnética. Finalmente, os resultados

obtidos para uma amostra com substituição química, tanto nositio do Ba quanto no sitio do Fe, evidenciam

a possibilidade da obtenção do estado supercondutor pela substituição tanto nas camadas condutoras, quanto

nas camadas de reservatório de carga. Aqui analisamos as implicações de cada tipo de substituição nas

propriedades de magneto-transporte e no estado supercondutor na família de Fe-pnictídeos Ba122.

6.1 Efeitos da desordem estrutural no composto puro

6.1.1 Parâmetro de redec

A Fig. 6.1 mostra o padrão de difração de Raios-X para três amostras puras de BaFe2As2, as quais

são nomeadas como P-1, P-2 e P-3, sendo que a amostra P-1 é a mesma apresentada no Capítulo 4. Os

parâmetros de redec para estes cristais, obtidos da análise dos espectros da Fig. 6.1, estão listados na

segunda coluna da Tabela 6.1. Observa-se que o parâmetroc da amostra P-2 é ligeiramente superior ao das



6.1. EFEITOS DA DESORDEM ESTRUTURAL NO COMPOSTO PURO 93

0

8
P-1

002
004 006

008

0010

0

70

I
(1
02

a.
u
.)

P-2

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ (graus)

0

30

P-3

Figura 6.1: Padrão de XRD para três amostras puras do sistemaBa122.

Amostra c (Å) TN (K)
P-1 13.039(2) 136(1)
P-2 13.047(1) 134(3)
P-3 13.034(2) 136(1)

Tabela 6.1: Parâmetros característicos para as três amostras puras estudadas neste capítulo. P-1 é a amostra
pura estudada no Capítulo 4.

outras duas amostras. Em termos da intensidade relativa dospicos nos espectros apresentados na Fig. 6.1,

os espectros para as amostras P-2 e P-3 são qualitativamentemais próximos entre si do que com aquele para

a amostra P-1. Isto mostra que existem pequenas diferenças micro-estruturais entre os cristais, as quais são

evidenciadas pela variação do parâmetroc e pela mudança na altura relativa dos picos no difratograma.Estas

diferenças se devem a alterações menores no arranjo dos átomos nas diferentes camadas, e podem ter origem

em fenômenos comotwinning e vacâncias atômicas.

6.1.2 Propriedades de transporte

Resistividade elétrica

A Fig. 6.2 apresenta curvas da resistividade em função da temperatura para as três amostras puras

estudadas neste capítulo. A temperatura de transição magnética foi estimada, como nos capítulos anteriores,

pelo pico principal na derivadadρ/dT , também apresentada na Fig. 6.2. As amostras P-1 e P-3 mostram a

transição magnética emTN = 136 K. Na amostra P-2 essa transição ocorre numa temperatura ligeiramente

inferior, ao redor deTN = 134 K. Estes valores estão listados na última coluna da Tabela 6.1. Os valores
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Figura 6.2: Curvas de resistividade em função da temperatura para três amostras de BaFe2As2 sem nenhum
tipo de substituição química. As curvas sólidas pretas correspondem à derivadadρ/dT

obtidos paraTN estão de acordo com outros reportados na literatura para o comporto puro, os quais variam

entreTN = 132 K [101] eTN = 140 K [30].

Ligeiras diferenças qualitativas são observadas entre as curvas de resistividade nos três painéis da Fig.

6.2. No geral, os resultados deρ vs.T para as amostras P-1 e P-3 são muito parecidos. Nestas duas amostras,

a resistividade apresenta uma transição magnética aguda e uma pequena queda emT ∼ 20 K, revelada pelo

pequeno pico nas respectivas curvasdρ/dT . Esta anomalia de baixa temperatura, possivelmente, é causadas

pela presença de pequenos precipitados supercondutores. De outro lado, a curvaρ vs. T para a amostra

P-2 apresenta uma forte alargamento da transição magnéticae uma variação irregular da resistividade em

torno deT ∼ 80 K, conforme mostra a derivadadρ/dT . Adicionalmente, o valor absoluto da resistividade

desta amostra é inferior ao das amostras P-1 e P-3 em qualquervalor de temperatura. Este fato representa

uma diferença significativa entre a amostra P-2 e as demais amostras. Dado que o comportamento geral das

curvasρ vs. T é similar nas três amostras, isto é, os processos de espalhamento não diferem de uma amostra

para outra, estima-se que a diferença no valor absoluto da resistividade tenha origem na variação da densidade
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de portadores, que seria significativamente maior no cristal nomeado como P-2. A variação na densidade de

portadores é um fenômeno comum em semi-metais e pode ser devido a múltiplos fatores, incluindo impurezas

e outros defeitos na estrutura cristalina. Finalmente, mesmo levando-se em conta a pequena queda que ocorre

na resistividade na temperaturaT ∼ 20 K nas amostras P-1 e P-3, a resistividade residual da amostraP-2 é a

menor de todas, sendo aproximadamenteρr ≈0.65µΩm. A resistividade residual da amostra P-2 é inferior

á de qualquer outra das amostras estudadas até aqui, incluindo aquelas com substituição química.

Como nos compostos da família de Fe-pnictídeos 122 o transporte é dominado pelas bandas do Fe,

infere-se que as distorções estruturais, mencionadas na seção anterior, ocorrem principalmente nas camadas

formadas por este elemento na estrutura cristalina. Estes resultados, quando comparados com os apresentados

nos capítulos anteriores, evidenciam que as distorções estruturais têm, de fato, um efeito similar, embora

menos eficaz, ao de substituições químicas para reduzir a temperatura de ordenamento magnético.

Magnetorresistência: variação com o campo magnético

Na Fig. 6.3 são apresentadas curvas de magnetorresistênciaem função do campo magnético em

várias temperaturas fixas para as amostras P-1, P-2 e P-3. Observa-se na Fig. 6.3 que a MR têm o mesmo

comportamento qualitativo nas três amostras, exceto pelosresultados de baixa temperatura (T ≤ 22 K) na

amostra P-3, as quais apresentam uma curvatura negativa. Este fato reflete a anomalia de baixa temperatura

na curvaρ vs. T da amostra P-3, mostrada no último painel da Fig. 6.2. Se compararmos este resultado

com os obtidos no Capítulo 5, encontra-se que a inversão na concavidade da curva de MR e um aumento

significativo no seu valor absoluto, são sinais de supercondutividade, o que reforça a suposição da presença

de agregados supercondutores na amostra P-3. Nesse caso, como explicado no Capítulo 5, a forma das curvas

em baixas temperaturas deve-se à supressão de flutuações supercondutoras. Quantitativamente, para um dado

valor de campo e temperatura, a MR da amostra P-1 é duas vezes ovalor da MR para a amostra P-2. Também,

na região de temperaturasT > 22 K, a MR da amostra P-1 é ligeiramente superior à da amostra P-3.

Uma comparação da magnetorresistência absoluta (∆ρ = ρ(H)− ρ(0)) para as três amostras puras

é feita na Tabela 6.2, a qual apresenta a magnitude de∆ρ medida emµ0H = 9 T para duas temperaturas

na fase magneticamente ordenada. Na Tabela 6.2 mostra-se, consistentemente, que a magnitude de∆ρ é

significativamente menor na amostra P-2 do que nas demais amostras. Este fato pode também ter origem

num pequeno enfraquecimento do ordenamento magnético na amostra P-2, o qual é evidenciado pelo menor

valor da temperatura de transição,TN , nesta amostra. No Capítulo 4, mostrou-se que a redução de∆ρ é

um dos efeitos da substituição química. Neste aspecto, os resultados desta seção mostram que distorções

estruturais no Ba122 produzem os mesmos efeitos na MR que as substituições químicas. Este resultado
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Figura 6.3: MR em função do campo magnético para as três amostras puras estudadas. As linhas sólidas são
ajustes à lei de potencia∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b

Amostra ∆ρ (µΩcm) 50 K ∆ρ (µΩcm) 100 K
P-1 23.4 14.0
P-2 10.2 6.0
P-3 21.8 10.3

Tabela 6.2: Magnetorresistência absoluta para três amostras puras de BaFe2As2 nas temperaturas de 50 e
100 K. Os dados são para o campo aplicadoµ0H = 9 T.

concorda com a premissa de que seriam as distorções estruturais, introduzidas pelas substituições, o efeito

dominante nas propriedades de transporte do sistema Ba122.

Na Fig. 6.3 as linhas sólidas, como nos capítulos anteriores, representam ajustes a uma lei de potência

da forma∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b. Para todas as amostras, o expoente de ajuste para as curvas de temperaturas

inferiores à temperatura de transição magnética foib ≈ 1.5 (exceto para a amostra P-3 nas temperaturas

inferiores a 22 K onde se observa a anomalia do tipo supercondutor). Lembra-se que o valorb ≈ 1.5 é

o mesmo encontrado para todas as amostras substituídas apresentadas no Capítulo 4, e para a maioria das

apresentadas no Capítulo 5. Deste resultado conclui-se que, pequenas variações nos parâmetros estruturais,

assim como as substituições químicas, alteram a magnitude da MR no BaFe2As2, mas não modificam a sua

dependência com o campo magnético.
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Variação da magnetorresistência com a temperatura

Na Fig. 6.4 são apresentadas curvas de MR em função da temperatura na presença de três campos

fixos. Os resultados mostram que, em todos os casos, a MR extrapola a zero emT = TN . Na curva

para a amostra P-3, a anomalia devida à supressão de flutuações supercondutoras é observada na região de

baixas temperaturas. Nos demais aspectos, os pontos seguema mesma tendência que na amostra P-1. Nos

resultados da Fig. 6.4 observa-se que a concavidade das curvas é oposta à encontrada nas curvas de MR para

as amostras fracamente substituídas discutidas no Capítulo 4 (Fig. 4.5). A concavidade das curvas na Fig. 6.4

também contrasta com os resultados obtidos para as séries deamostras substituídas com Co e Ni estudadas no

Capítulo 5 (Figs. 5.9 e 5.10). Neste sentido, pode especular-se que a concavidade das curvas MR vs.T muda

gradualmente conforme o conteúdo de átomos substituintes no sítio do Fe aumenta, aumentando também

as alterações estruturais. Com isso, as diferenças observadas nas curvas MR vs.T para a amostra P-2,
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Figura 6.4: MR em função da temperatura para as três amostraspuras de Ba122 estudadas em três valores de
campo fixo

com relação às das amostras P-1 e P-3, podem ser interpretadas como devidas a alterações estruturais mais

significativas presentes nas camadas Fe-As da amostra P-2.
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Verificação da validade da regra de Kohler

A Fig. 6.5 apresenta gráficos de Kohler para as três amostras puras de BaFe2As2 estudadas neste

capítulo. Observa-se que as medidas para as amostras P-2 e P-3 apresentam um comportamento similar ao

das amostras fracamente substituídas (cujos resultados foram apresentados no Capítulo 4), no sentido que

a regra de Kohler é verificada apenas nas curvas de baixa temperatura. Especificamente, as amostras P-2 e

P-3 obedecem a regra de Kohler na região de temperaturas inferiores aT ∼ 60 K, como é evidenciado pelo

colapso das curvas de 50 e 20 K na amostra P-2, e as de 40 e 60 K na amostra P-3. Porém, como a regra de

Kohler pode ser verificada para apenas duas das curvas, as quais correspondem a medições em temperaturas

relativamente próximas, pode-se inferir que, genericamente, esta regra não é obedecida em nenhuma das

amostras puras.
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Figura 6.5: Gráficos de Kohler para as três amostras puras estudadas. A regra de Kohler é válida na região
em torno deT ∼ 50 K nas amostras P-2 e P-3 e em nenhuma região na amostra P-1

A não-validade da regra de Kohler evidencia que as propriedades de magneto-trasporte nos Fe-

pnictídeos da família Ba122 diferem em aspectos básicos daquelas dos sistemas metálicos simples.
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Resistividade Hall

As medidas de resistividade Hall para as três amostras purassão apresentados na Fig. 6.6. A resisti-

vidade transversal das amostras P-1 e P-3 têm um comportamento muito similar, apresentando uma acentuada

curvatura quando representada como uma função do campo magnético. Na amostra P-2 essa curvatura é re-

duzida, pelo que o comportamento deρxy com o campo aplicado é praticamente linear. Nesse aspecto, o

comportamento da amostra P-2 difere das outras duas amostras puras e assemelha-se mais ao das amostras

substituídas apresentadas nos capítulos anteriores. A nãolinearidade no comportamento da resistividade

transversal como função do campo é esperada em sistemas de múltiplas bandas quando pelo menos uma

das bandas encontra-se acima do limite de campos baixos. Como discutido em capítulos anteriores, alguns

autores atribuem a curvatura deρxy(H) à existência de bandas de alta mobilidade (pequena massa efetiva)

[34, 49] que extrapolam o limite de campos baixos com mais facilidade do que as bandas de portadores mais

“pesados”. Nesse caso, as bandas de alta mobilidade dominariam as propriedades de transporte no composto
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Figura 6.6: Resistividade transversal em função do campo magnético, em várias temperaturas fixas, para as
três amostras puras estudadas

Ba122 puro. Isto daria lugar a um comportamento linear da MR com o campo magnético e à curvatura em

ρxy(H). Porém, os resultados aqui apresentados para as amostras P-1 e P-3 contrastam com essa linha de

pensamento, pois observa-se que a MR para estas amostras nãoé uma função linear do campo magnético



100 CAPÍTULO 6. EFEITO DA DESORDEM E OUTRAS SUBSTITUIÇÕES

e, ainda assim,ρxy apresenta uma curvatura quando representada como uma função dessa mesma variável.

Isto indica que a curvatura deρxy(H) não necessariamente está associada à existência de uma banda fora do

limite de campo baixo, a qual tem a sua ocupação alterada de acordo com a intensidade do campo magnético

aplicado. Ou seja, a explicação dos fenômenos de magneto-transporte pode não estar relacionada apenas com

a morfologia da superfície de Fermi. Os resultados desta seção sugerem um cenário alternativo, no qual o

efeito do campo magnético está mais relacionado à existência de termos anômalos na MR e no efeito Hall

originados pelo ordenamento magnético, e não a variações nopreenchimento das bandas causada pelo campo.

Coeficiente Hall

A Fig. 6.7 apresenta o coeficiente Hall,RH , em função da temperatura para vários valores de

campo magnético aplicado. O comportamento geral deRH na fase magnética é qualitativamente similar
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Figura 6.7: Coeficiente Hall em função da temperatura para astrês amostras puras estudadas

nas três amostras1. Nas amostras P-1 e P-2, uma fraca dependência deRH com a temperatura é observada

na região paramagnética e uma mudança drástica desse comportamento ocorre na transição magnética. Na

fase magnética, para os mesmos valores de temperatura e campo magnético, a magnitude deRH é maior

na amostra P-1 do que nas outras duas. Por outro lado, na amostra P-2 a magnitude deRH é a menor

1Os dados correspondentes à fase paramagnética da amostra P-3 não foram coletados
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dentre as três. No caso das amostras substituídas, a magnitude deRH diminui conforme a quantidade de

impurezas aumenta. No caso presente, a diminuição na magnitude deRH é possivelmente causada pelas

pequenas variações nos parâmetros estruturais nas camadasFe-As. De outro lado, variações fracas deRH

com o campo magnético são observadas na fase magnética das três amostras. Esta dependência doRH com

o campo aplicado e a sua variação com a temperatura, são características consistentes com a presença de uma

componente anômala no efeito Hall do sistema BaFe2As2.

Tangente do ângulo de Hall

Na Fig. 6.8 a tangente do ângulo de Hall é apresentada como umafunção da temperatura para as

três amostras puras estudadas. Na fase ordenada, atanΘH é aproximadamente linear com a temperatura
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Figura 6.8: Tangente do ângulo de Hall em função da temperatura para as três amostras puras medidas

na amostra P-2. Embora uma reta descreva razoavelmente bem alguns dos pontos experimentais da fase

ordenada nas amostras P-1 e P-3 (como foi feito na análise para a amostra P-1 no Capítulo 4), nestas duas

amostras atanΘH têm uma tendência a se curvar com uma concavidade inversa à das amostras substituídas,
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isto é, nas amostras P-1 e P-3 atanΘH depende da temperatura com expoente menor que um na região de

baixas temperaturas. Os resultados na Fig. 6.8 lembram os daMR em função da temperatura na Fig. 6.4, na

qual nota-se que a curva MR(T ) para a amostra P-2 parece ter um comportamento intermediário entre o da

amostra P-1 (e P-3) e o das amostras com substituições químicas estudas nos capítulos anteriores. No geral, o

comportamento particular datanΘH com a temperatura na amostra P-2, juntamente com a menor magnitude

de sua resitividade e MR absoluta, constituem aspectos que diferenciam esta amostra das demais.

Estes resultados de efeito Hall sugerem que uma componente anômala mais significativa está pre-

sente nas amostras com ordenamento magnético mais robusto (P-1 e P-3). A amplitude deste comportamento

diminui conforme este ordenamento é enfraquecido, seja porsubstituição química, ou por pequenas variações

estruturais nas camadas condutoras.

6.2 Efeitos da forte substituição de Cu no sítio do Fe

6.2.1 Medidas estruturais

A Fig. 6.9 apresenta o padrão de difração de Raios-X para uma amostra com fórmula química nomi-

nal BaFe0.5Cu1.5As2. O inserto da Fig. 6.9 mostra uma ampliação da região onde se encontram localizados

os picos 0010, correspondentes às reflexõesKα1 eKα2 da radiação X. Com base na análise dos resultados

da Fig. 6.9, o comprimento calculado para o parâmetro-c nesta amostra éc =13.018(1) Å. Fazendo-se uma

comparação deste valor com gráficosc vs x reportados na literatura [43], encontra-se que este parâmetro

de rede corresponde a uma amostra com estequiometria BaFe1.93Cu0.07As2, a qual difere significativamente

da estequiometria nominal. Resultados de medidas de EDS realizadas nesta amostra são consistentes com

predominância da concentração de Fe sobre a concentração deCu. A Fig. 6.10 mostra uma micrografia

eletrônica de uma porção da superfície desta amostra, onde se pode observar várias regiões do cristal, si-

tuadas em diferentes degraus de crescimento. Na Fig. 6.10, os quadros azuis representam as zonas onde

medições de EDS foram tomadas. Estas medidas indicam que a concentração superficial média de Cu é de

aproximadamente 4.2% com relação à concentração de Fe.

De outro lado, os resultados de medidas de transporte, que serão apresentados na seguinte seção,

são típicos de uma amostra com uma concentração de Cu consistente com a estequiometria nominal (75 %

de Cu com relação ao Fe). Este resultado evidencia, novamente, a dificuldade em crescer amostras com

substituições químicas distribuídas uniformemente na estrutura cristalina. Dado também que, segundo os
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Figura 6.9: Padrão de XRD para uma amostra de BaFe0.5Cu1.5As2

Figura 6.10: Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura da amostra BaFe0.5Cu1.5As2. Os re-
quadros representam os pontos onde medições de EDS foram tomadas

resultados de DRX, a amostra é estruturalmente homogênea, parece claro que o fenômeno de separação de

fases eletrônicas está também presente neste caso.

6.2.2 Propriedades de transporte elétrico no cristal BaFe0.5Cu1.5As2

A curva de resistividade em função da temperatura para a amostra BaFe0.5Cu1.5As2 é apresentada

na Fig. 6.11. O resultado, de acordo com informações na literatura [36], é consistente com o esperado para a

concentração nominal reportada. Em efeito, a diferença drástica na forma da curva apresentada na Fig. 6.11

com as curvas nas Figs. 4.2 e 6.2, evidencia que a resistividade nesta amostra não apresenta o comportamento

típico de amostras com predominância na concentração de Fe.Especificamente, a resistividade da amostra
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BaFe0.5Cu1.5As2 não apresenta evidências de transição magnética ou estrutural. Porém, uma pequena queda

na resistividade emT ∼ 4.3 K indica um indicio de transição supercondutora que não atinge o estado de

resistência zero, pelo menos atéT = 2 K.
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Figura 6.11: Resistividade em função da temperatura para a amostra BaFe0.5Cu1.5As2. A linha sólida re-
presenta um ajuste linear e a linha tracejada representa um ajuste potencial da formaρ = R1 + R2T

n com
n = 1.76.

A linha sólida azul na Fig. 6.11 representa um ajuste dos pontos experimentais à função linear

ρ = R1 + R2T . Observa-se que o ajuste descreve bem os pontos em temperaturas acima deT ∼ 250 K.

Este resultado é similar ao encontrado em todas as outras amostras estudadas até aqui. Isto indica, aparen-

temente, que em todas as amostras o mecanismo resistivo dominante em temperaturas próximas à ambiente

é o espalhamento elétron-fônon. A linha tracejada vermelhana Fig. 6.11 evidencia uma mudança no com-

portamento da resistividade paraT < 250 K. Essa linha tracejada representa um ajuste potencial da forma

ρ = R1 + R2T
n, comn = 1.76(3), o qual descreve bem os dados para temperaturas entre 100e 200 K.

Este fato indica que um mecanismo de espalhamento não associado a excitações magnéticas de uma fase

ordenada domina o comportamento da resistividade nesse intervalo de temperatura. Outra variação signi-

ficativa na curvaρ vs. T é observada na região de temperaturasT . 90 K, na qual o comportamento do

tipo metálico se transforma gradualmente num comportamento do tipo isolante. Em nenhuma região foram

encontradas evidencias de um ordenamento magnético remanescente, nem mesmo de localização fraca. A

funçãoρ = R1 + R2T
n +R3 ln(T/TK), a qual inclui o termo de localização de Kondo, não representa um

ajuste aceitável dos dados experimentais.

Como consequência da falta de transição magnética na amostra BaFe0.5Cu1.5As2, a magnetorresis-

tência deste espécime permanece praticamente nula em toda afaixa de temperatura estudada, como mostra a

Fig. 6.12. Este resultado confirma a interpretação segundo aqual a MR é quantitativamente relevante apenas
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na fase magnética dos Fe-pnictídeos da família Ba122. Nestafase a origem da MR está intrinsecamente

associada ao espalhamento por excitações magnéticas, comoproposto ao longo deste trabalho.

Finalmente, a Fig. 6.13 mostra os resultados das experiências de efeito Hall realizadas na amostra

BaFe0.5Cu1.5As2. No painel esquerdo da Fig. 6.13 se observa que a resistividade transversal varia linear-

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
µ0H (T)

−2.0

−1.5

−1.0

−0.5

0.0

ρ
x
y
(Ω

·
m
)

×10−8

BaFe2−xCuxAs2 (x =1.5)

10 K

20 K

40 K

80 K

120 K

170 K

220 K

300 K

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−3.0

−2.5

−2.0

−1.5

−1.0

−0.5

0.0

R
H
(m

3
/C

)

×10−9

BaFe2−xCuxAs2 (x =1.5)

Figura 6.13: Resultados de efeito Hall para a amostra BaFe0.5Cu1.5As2. O painel esquerdo mostra a resitivi-
dade transversal em função do campo magnético para várias temperaturas fixas. As linhas sólidas são ajustes
lineares dos ponto experimentais (ρxy = RH(µ0H)). O painel direito mostra o coeficiente de Hall em função
da temperatura. Os pontos correspondem à inclinação obtidado ajuste dos pontos experimentais do painel
esquerdo para cada valor de temperatura.

mente com o campo aplicado em todas as temperaturas estudadas. O coeficiente de Hall, o qual é apresentado

no painel direito da Fig. 6.13, é pequeno (RH < 3 × 10−9 m3/C) e varia linearmente com a temperatura,

sem nenhuma mudança de comportamento em todo o intervalo de temperatura investigado. Este resultado

contrasta com o comportamento observado para o coeficiente de Hall em todas as amostras anteriormente

descritas, nas quaisRH apresenta uma variação abrupta na temperatura de ordenamento magnético. Este
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resultado também indica que a ocorrência de uma fase magneticamente ordenada nos sistemas Ba122 é a

origem das fortes alterações nas propriedades de magneto-trasporte destes sistemas na região de baixas tem-

peraturas.

6.3 Efeitos da substituição química nas camadas condutorase de re-

servatório de cargas: caso Ba0.8Eu0.2Fe1.9Co0.1As2

6.3.1 Análise estrutural

Para ilustrar o efeito da substituição química em ambos os tipos de camadas do Ba122, isto é, as

camadas condutoras e de reservatório de carga, nas propriedades de magneto-trasporte do sistema Ba122, o

mesmo conjunto de medidas realizadas em todas as amostras apresentadas anteriormente foi realizado tam-

bém numa amostra com substituição tanto no sítio do Ba quantono sítio do Fe. Os elementos utilizados

para a substituição foram: o Eu nas camadas de reservatório eo Co nas camadas condutoras. A amostra

estudada corresponde à estequiometria Ba1−yEuyFe2−xCoxAs2, ondey = 0.2 e x = 0.1 2. Tal estequi-

ometria foi estimada experimentalmente usando-se resultados de EDS realizados pelos mesmos provedores

do cristal. Também, tanto a curva de resistividade em funçãoda temperatura (que será apresentada na se-

guinte seção), quanto a temperatura de transição magnética, são bastante parecidas com as de outro cristal de

Ba1−yEuyFe2−xCoxAs2, cujos resultados estão reportados na literatura [40], e o qual possui valores paray

ex muito próximos aos da amostra aqui estudada. No que segue, a amostra Ba0.8Eu0.2Fe1.99Co0.1As2 será

nomeada como BEFCA.

Em razão dos orbitais4f , que introduzem momentos localizados nas camadas de reservatório, a

adição de Eu como substituinte no sítio do Ba constitui um caso particular. O composto EuFe2As2 apresenta

duas transições magnéticas, uma de alta temperatura emT ∼ 193 K, na qual este composto passa do estado

paramagnético a um estado SDW, e uma de baixa temperatura emT ∼ 19 K, onde passa para um estado

antiferromagnético governado pelo ordenamento dos momentos localizados dos átomos de Eu2+. Nesse

composto as bandas3d do Fe possuem um caráter mais itinerante, isotrópico e tri-dimensional do que no

BaFe2As2. Acredita-se que esse carácter itinerante e tridimensional possa favorecer a estabilidade do estado

SDW e explicar a maior temperatura de transição com relação àobservada no BaFe2As2. A maior anisotropia

nas propriedades elétricas do Ba122 deve-se, provavelmente, à maior ocupação das bandas planares do Fe

(xy ex2 − y2) nesse composto [102, 103].

2No sistema Ba(Eu)122 considera-se que o Eu encontra-se no regime diluído quandoy ≤ 0.2. Assim, se considera que a amostra
estudada nesta seção é representativa do regime diluído da substituição do Ba por Eu.
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Figura 6.14: Padrão de XRD da amostra BEFCA.

Na estrutura cristalina, a separação entre os planos de Fe e os planos de As é maior no Eu122 do

que no Ba122. Na amostra aqui medida, porém, nenhuma mudançaestrutural foi encontrada com relação

às amostras puras estudas na primeira seção deste capítulo.De fato, o padrão de difração de Raios-X para

a amostra BEFCA, apresentado na Fig. 6.14, é praticamente idêntico ao da amostra P-1, apresentado no

primeiro painel da Fig. 6.1. A análise do espectro da Fig. 6.14 permitiu calcular o valor do parâmetroc,

obtendo-sec = 13.031(2) Å. Este valor está dentro da variabilidade normaldo parâmetroc obtido para as

amostras puras.

6.3.2 Propriedades de transporte elétrico

Resistividade elétrica

A resistividade em função da temperatura para a amostra BEFCA é apresentada na Fig. 6.15. O

comportamento da resistividade na região paramagnética desta amostra é qualitativemte similar ao encontrado

nas amostras puras, e naquelas substituídas com Co. Na região de mais altas temperaturas, a resistividade

varia linearmente com a temperatura, como mostra a linha azul continua na Fig.6.15, a qual representa um

ajuste dos pontos experimentais na região de temperaturasT > 230 K. Desvios do comportamento linear

são observados em temperaturas mais próximas da transição magnética, que ocorre emTN = 120 K3. Por

outro lado, o comportamento da resistividade na região magneticamente ordenada da amostra BEFCA é

ligeiramente diferente daquele mostrado pelas amostras puras, ou o das amostras com substituições somente

3Esta temperatura denota a transição do estado paramagnético para um estado de onda de densidade de spin, tal como têm sido
considerado em todas as demais amostras apresentadas até aqui. Esta transição não deve ser confundida com a transição a um estado
antiferromagnético de momentos localizados, que ocorre emtemperaturas abaixo de 20 K em amostras com substituição de Eu acima
do regime diluído (y > 0.2)
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Figura 6.15: Resistividade em função da temperatura para a amostra BEFCA. A linha sólida representa um
ajuste linear,ρ = R1 +R2T , dos pontos experimentais.

no sitio do Fe. No caso da amostra BEFCA, a resistividade diminui de modo menos acentuado emT < TN ,

provavelmente em razão dos efeitos de desordem produzidos pela diluição dos dois tipos de impureza. Outra

possibilidade é que o mecanismo de espalhamento na fase ordenada sofra também influência dos momentos

localizados nos átomos de Eu, o que levaria a um espalhamentoincoerente de origem magnética. Na região

de mais baixas temperaturas (T < 25 K), uma transição supercondutora estreita é observada. No caso

do composto BaFe2−xCuxAs2 os momentos localizados nos átomos de Cu aniquilam o estado SDW. Em

contraste, os momentos do Eu tendem a estabilizar esse ordenamento. A simples substituição do Ba por Eu

ou do Fe por Cu não induz supercondutividade no Ba122. Porém,quando o Co é também utilizado como

substituinte, tanto o Cu quanto o Eu favorecem a estabilização de estados supercondutores mais robustos

do que quando o Co encontra-se como única impureza. Então, a presença de momentos localizados na

estrutura do Ba122 não necessariamente deteriora o estado supercondutor e, pelo contrário, pode em certos

casos o favorecer. Uma manifestação da robustez do estado supercondutor promovido pela presença dos

átomos de Eu é o alto valor da temperatura de transição supercondutora que ocorre emTc = 24.4 K. Nota-se

no diagrama de fases da Fig. 5.4, que amostras com substituições somente no sitio do Fe, cujos valores

da temperatura de transição magnética são próximos daTN da amostra BEFCA, não apresentam sequer

o estado supercondutor. Para resumir, os momentos magnéticos do Eu modificam a estrutura cristalina e

magnética do Ba122, de forma a favorecer a estabilidade do estado SDW mantendo a temperatura de transição

magnética relativamente alta, mas também modificam os mecanismos de espalhamento de forma a favorecer

a supercondutividade, produzindo um aumento deTc.
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Figura 6.16: MR em função do campo magnético (esquerda) e da temperatura (direita) para a amostra BEFCA

Magnetorresistência

Os resultados de medidas de MR para a amostra BEFCA são apresentados na Fig. 6.16. No painel

esquerdo a MR está representada como uma função do campo magnético e no painel direito como uma função

da temperatura. Na curva MR vs.H , as linhas sólidas representam ajustes à expressão∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b,

sendo que o parâmetrob oscila em torno do valor médiob = 1.60(0.6). Neste aspecto o comportamento da

amostra BEFCA é muito similar ao das demais amostras apresentadas nos capítulos e seções anteriores. Da

mesma forma, o gráfico da MR em função da temperatura, é qualitativamente similar a outros apresentados

neste trabalho, no sentido que a MR decresce monotonicamente conforme a temperatura aumenta e torna-

se quase nula na temperatura de transição magnéticaTN e em temperaturas superiores a esta. Observa-se

que para temperaturasT > 25 K a MR da amostra BEFCA apresenta um comportamento semelhante com

a da amostra P-2 (segundo painel da Fig. 6.4). Este comportamento difere daquele mostrado pela maioria

das amostras com substituições de Co apresentadas na Fig 5.9. É curioso notar, então, que a MR na fase

magnética da amostra BEFCA asemelha-se mais à MR de uma amostra de Ba122 pura do que à MR de

outros compostos com substituições apenas nas camadas condutoras.

Quantitativamente, para o mesmo valor de campo e temperatura, a magnitude da MR da amos-

tra BEFCA é aproximadamente seis vezes menor que a da amostraP-1 apresentada no primeiro painel da

Fig. 6.3. Este fato é um indicador do enfraquecimento da fasede SDW nesta amostra com relação ao com-

posto Ba122 puro. Porém, quando comparada com a amplitude daMR de amostras com substituição somente

nos sítios do Fe, a amostra BEFCA possui uma MR quantitativamente similar à de amostras com concen-

trações inferiores de Co e muito maior que aquela de amostrascom quantidades similares deste elemento.

Pode-se inferir, então, que a substituição do Fe por Co no Ba122, na presença de Eu, também desestabiliza
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o ordenamento de tipo SDW. Porém, essa desestabilização nãoé tão efetiva comparativamente à situação em

que o Co é a única substituição presente na estrutura. A menorredução da magnitude da MR na amostra

BEFCA com relação à do comporto puro pode ser interpretada como resultado da tendência à preservação do

ordenamento magnético por parte dos átomos de Eu. Este resultado está de acordo com a interpretação de-

fendida neste trabalho de que a MR em temperaturas inferiores aTN se deve mais ao ordenamento magnético

do que a dopagem eletrônica nas camadas condutoras.

Um aspecto interessante das curvas MR vs.T , no painel do lado direito da Fig. 6.16, é a inversão

de sinal da MR emT ∼ 25 K. Note-se que esta temperatura é muito próxima à transição supercondutora. O

mesmo efeito foi observado nas amostras supercondutoras Co(x = 0.023) e Co (x = 0.032) estudadas no

Capítulo 5 (ver painéis superiores da Fig. 5.9). A mesma tendência à diminuição da MR numa temperatura

ligeiramente superior àTc, embora sem atingir a reversão de sinal, foi também observada nas amostras Ni

(x = 0.0.30) e Ni (x = 0.033∗) (ver Fig. 5.10). Conclui-se então, que a forte diminuição,ou ainda, a

reversão de sinal da MR em temperaturas próximas da temperatura de transição supercondutora é devida,

possivelmente, a um efeito não trivial que combina supressão das flutuações supercondutoras e espalhamento

de origem magnética.

Efeito Hall

Os resultados de experimentos de efeito Hall para a amostra BEFCA são apresentados na Fig. 6.17.

Tal como observado na resistividade transversal da amostraP-1, a curvaρxy vs. H na amostra BEFCA

apresenta um pequeno desvio do comportamento linear nas temperaturas abaixo da transição magnética. Esta

curvatura tende a ser suprimida por substituições nas camadas condutoras de Fe-As, como foi evidenciado nas

medidasρxy(H) nas duas séries de amostras apresentadas no Capítulo 5. No coeficiente de Hall, apresentado

como uma função da temperatura no painel direito da Fig. 6.17, a não linearidade deρxy comH se traduz

numa fraca dependência doRH com o campo magnético.

O coeficiente Hall apresentado na Fig. 6.17 foi calculado através do quocienteρxy/(µ0H). Quali-

tativamente, o gráfico deRH é similar ao de outras amostras com substituições nos sítiosdo Fe no sentido

em que este apresenta uma forte dependência com a temperatura na fase magnética e uma marcante variação

desta dependência emT = TN . Quantitativamente, o valor absoluto deRH é muito pequeno na fase para-

magnética (RH < 1 × 10−9 m3/C). Na fase magneticamente ordenada, o máximo valor absoluto atingido

porRH na amostra BEFCA é muito inferior ao observado na maioria dasamostras substituídas com Co. A

redução do coeficiente Hall não está necessariamente associada com um aumento da quantidade de porta-

dores de carga induzida por dopagem eletrônica, mas pode também ser interpretada como consequência da
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0 50 100 150 200 250 300
T (K)

−3.0

−2.5

−2.0

−1.5

−1.0

−0.5

0.0

0.5

ρ
x
y
/ρ

x
x

×10−2

BEFCA
4 T

Figura 6.18: Tangente do ângulo de Hall em função da temperatura para a amostra BEFCA

reacomodação dos portadores inicialmente disponíveis nosorbitais3d do Fe [103], sendo que esse re-arranjo

é causado pela presença do Eu na camadas de reservatório de carga. Desta forma, o ordenamento magnético

mais estável produzido pela presença de Eu seria o responsável pela dependência deRH com o campo mag-

nético. Nesse caso uma componente anômala é necessária paramodelar corretamente o comportamento do

efeito Hall nesta amostra.

Finalmente, na Fig. 6.18 a tangente do ângulo de Hall é apresentada como uma função da tempera-

tura. O resultado é similar ao da amostra P-2 e às medidas nas amostras com pequenas substituições no sítio

do Fe, isto é,tanΘH mostra um comportamento linear com a temperatura na fase magneticamente ordenada.

No geral, exceto pelo valor absoluto do coeficiente de Hall, pode-se dizer que as propriedades de

magneto-transporte na amostra BEFCA apresentam um comportamento similar ao de amostras com substi-

tuições no regime diluído nos planos condutores, ou seja, amostras com ordenamento magnético mais estável.
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Este resultado é uma forte evidência que os efeitos observados nas propriedades de magneto-transporte nos

Fe-pnictídeos da família Ba122 são fortemente dependentesdo ordenamento magnético do tipo SDW que

se estabelece em baixas temperaturas e, em certos casos, precede ou coexiste com o estado fundamental su-

percondutor. Isto não significa que os efeitos originados damodificação da superfície de Fermi causada pela

substituição dos átomos de Fe por impurezas como Co ou Ni, devam ser ignorados. Tais efeitos são importan-

tes para a estabilização do estado supercondutor e, possivelmente, afetam em certa medida as propriedades

de transporte na fase normal.
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Capítulo 7

Conclusões

Nesta Tese foram estudadas a resistividade elétrica e as propriedades de magneto-transporte de 18

monocristais de compostos da família de Fe-pnictídeos supercondutores Ba122, incluindo amostras puras

de BaFe2As2 e compostos substituídos do tipo BaFe2−xTMxAs2, onde TM representa um metal de transi-

ção. Especificamente, o conjunto estudado consistiu de: três amostras puras de BaFe2As2; uma amostra de

BaFe1.980Mn0.020As2; duas amostras de BaFe2−xCuxAs2 comx = 0.012 e x = 1.500; cinco amostras de

BaFe2−xCoxAs2 comx = 0.023, 0.032, 0.037, 0.043 ex = 0.118; seis amostras de BaFe2−xNixAs2 com

x = 0.015, 0.030, 0.033*, 0.033, 0.035 ex = 0.051; e uma amostra de Ba0.8Eu0.2Fe1.9Co0.1As2. No caso

das amostras com TM = Co e Ni, mais de uma fase eletrônica foi encontrada na maioria dos cristais. Tal sepa-

ração de fases foi atribuída à distribuição não homogênea dos átomos substituintes na matriz de BaFe2−xAs2.

Para ambas impurezas, observou-se uma tendência à estabilização de uma fase supercondutora com tempe-

ratura críticaTc ∼ 20 K. Os valores reportados para a concentração do substituintex nessas duas séries de

amostras correspondem ao da fase com maior temperatura de transição magnéticaTN , que foi identificada

como a fase dominante na análise das propriedades de magneto-transporte. O efeito das demais fases se

manifesta apenas na forma de fracas anomalias nas curvas de resistividade versus temperatura.

No Capítulo 4 foram apresentados resultados de resistividade elétrica em função da temperatura,

magnetorresistência (MR) em função da temperatura e do campo magnético, e medidas de efeito Hall para

uma amostra pura de BaFe2As2, e três amostras com substituições, no regime diluído, de Mn, Cu e Ni no

sítio do Fe. Nas amostras investigadas neste capítulo, o estado fundamental é magneticamente ordenado, e o

ordenamento é do tipo onda de densidade de spin. Neste conjunto de amostras observou-se que, quantidades
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inferiores a 1 % do átomo substituinte com relação ao Fe reduzem substancialmente o valor da temperatura

de transição magnética com relação ao da amostra pura, na qual esta tem um valorTN = 136 K. Porém,

encontrou-se que esta redução é mais eficaz quando os átomos substituintes são Ni ou Cu do que quando são

átomos de Mn. Da análise da resistividade residual para esteconjunto de amostras, concluiu-se que as substi-

tuições entram no sistema como impurezas e não como verdadeiros dopantes que alteram significativamente

a densidade de portadores de carga na estrutura eletrônica.Do ajuste da curva de resitividade em função da

temperatura na fase paramagnética, concluiu-se que em temperaturas próximas da temperatura ambiente o

espalhamento eletrônico é dominado pela interação elétron-fônon. Ademais, o regime de temperatura em que

esse tipo de espalhamento é dominante independe do átomo substituinte e de sua concentração. Da análise

dos resultados de MR e do coeficiente de Hall na fase paramagnética, concluiu-se que, tanto a densidade

quanto a condutividade dos portadores de tipo elétron e do tipo lacuna são muito similares entre si, mos-

trando que nestes sistemas a condução é feita por duas bandas(elétrons e lacunas) quase compensadas. A

MR mostrou uma magnitude significativa apenas na região de temperaturas abaixo da transição magnética.

Em todos os casos, embora sempre positiva, a magnitude da MR dos cristais substituídos mostrou-se inferior

à do cristal puro. Quando representada como uma função da temperatura, a MR lembra o comportamento

de um parâmetro de ordem que se anula paraT > TN . Na fase magneticamente ordenada, foi encontrado

que as curvas de MR em função do campo magnético comportam-secomo uma lei de potências da forma

∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b, ondeb ≃ 1.5 para todas as temperaturas e todas as amostras. Como a regra de Kohler é

aproximadamente obedecida na região de baixas temperaturas, a mobilidade e densidade média dos portado-

res de carga nessa região de temperaturas pôde ser estimada para as quatro amostras estudadas no Capítulo

4. Os resultados mostraram uma redução de mais de 50 % na mobilidade dos portadores nas amostras subs-

tituídas com relação ao valor na amostra pura. A variação na densidade de portadores não mostrou nenhuma

correlação com a valência do átomo substituinte, o que reforçou a hipótese que os portadores não entram na

estrutura como dopantes efetivos. No efeito Hall, a resistividade transversal da amostra pura mostrou um

desvio do comportamento linear quando representada como uma função do campo magnético. Tal desvio

foi praticamente suprimido nas três amostras substituídas. O coeficiente HallRH mostrou um comporta-

mento qualitativamente similar nas quatro amostras, tendouma fraca dependência com a temperatura na fase

paramagnética e uma forte dependência na fase ordenada. Porém, o sinal deRH permaneceu negativo em

todo o intervalo de temperaturas estudado, o que indica que otransporte é dominado por elétrons acima e

abaixo deTN . A pequena variação do valor absoluto doRH entre as amostras substituídas foi tomado como

outro indicativo de que os substituintes não causam dopagemeletrônica significativa. As drásticas mudan-

ças nas propriedades de magneto-transporte destas amostras na fase magneticamente ordenada (levando-se
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em conta a existência de acoplamento spin-órbita e a quebra de simetria de reversão temporal) foram inter-

pretadas como sendo provenientes de uma componente anômalaassociada ao espalhamento dos portadores

por excitações magnéticas. Na magnetorresistência, o espalhamento de origem magnética é caracterizado

principalmente pela variação da MR em função da temperatura. No efeito Hall conclui-se que a componente

anômala possui as características gerais de uma contribuição devida ao mecanismo despin-chirality.

No Capítulo 5, duas séries de amostras, nas quais átomos de Coe Ni foram usados como substi-

tuintes em diferentes quantidades, foram investigadas. Namaioria das amostras nestas séries de compostos

observou-se supercondutividade. Nestes casos supõe-se que ocorra coexistência dos ordenamentos super-

condutor e magnético. Porém, várias fases eletrônicas foram identificadas em muitas dessas amostras. Essa

separação de fases foi atribuída à distribuição não homogênea dos átomos substituintes. A presença recor-

rente da fase com dopagem ótima, levou à sugestão de que essa fase tenha energia livre menor do que a

de todas as outras fases e represente, de fato, um estado de equilíbrio termodinâmico. Para a análise dos

resultados de medidas de magneto-transporte foi utilizadaa concentração da fase com maiorTN (fase domi-

nante). Levando-se em conta apenas a concentração da fase dominante observou-se que quantidades maiores

do substituinte reduzem em maior medida a temperatura de transição magnética. Porém, quantidades inferi-

ores de Ni produzem reduções mais drásticas que quantidadessubstanciais de Co. No geral, a resistividade

residual das amostras da série com Co é inferior à das amostras na série do Ni, ainda que o Co encontre-se

presente em quantidades maiores que o Ni. Isto indica que, provavelmente, as substituições entram como

impurezas e o espalhamento por elas induzido está associadocom a seção eficaz, a qual é maior no caso do

Ni, que tem maior diferença de valência em relação ao Fe do queo Co. Para as duas séries de amostras,

foi encontrado que o espalhamento elétron-fônon domina o comportamento da resistência até uma tempera-

tura ao redor de 60 K abaixo da temperatura ambiente. Nas amostras com concentrações mais próximas da

concentração ótima, o comportamento linear da resistividade com a temperatura mantém-se até um pouco

acima da temperatura de ordenamento magnético. Esse fato foi interpretado como sendo devido principal-

mente ao enfraquecimento do espalhamento devido a excitações magnéticas. Nas duas séries de amostras

estudadas no Capítulo 5 observou-se a magnitude da MR é substancial apenas nas temperaturas inferiores a

TN . A magnitude da MR absoluta diminui sistematicamente com o aumento da concentração do átomo subs-

tituinte. Ademais, encontrou-se que a magnitude da MR escala com a temperatura de transição magnética.

Estes fatos foram utilizado como argumentos em favor da hipótese que a MR na fase magnética é devida à

interação dos portadores de carga com excitações magnéticas. Também no caso destas amostras a MR em
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temperatura fixa é bem descrita pela expressão∆ρ/ρ0 = a(µ0H)b, com expoenteb ∼ 1.5. Estes resultados

reforçam a universalidade deste comportamento. O coeficiente Hall para todas as amostras nas duas séries

é negativo e apresenta uma forte dependência com a temperatura na fase magneticamente ordenada. Nova-

mente, essa marcante diferença com relação ao comportamento de alta temperatura (o qual foi interpretado

usando-se modelo de duas bandas), foi associado à existência de um termo anômalo cuja importância é redu-

zida conforme o ordenamento magnético é enfraquecido pelassubstituições químicas. Na série de amostras

parcialmente substituídas com Co encontrou-se que a componente anômala têm a forma típica do mecanismo

de skew scattering, mas os parâmetros de ajuste indicaram que esse mecanismo não depende diretamente

da concentração de átomos de Co. O mesmo tipo de análise não foi possível nas amostras substituídas com

Ni. Na tangente do ângulo de Hall com a temperatura, na fase ordenada, observou-se uma evolução de um

comportamento linear nas amostras com uma concentração menor de impurezas para um comportamento

quadrático nas amostras com maior concentração do substituinte. Esse comportamento é mais evidente na

série de amostras substituídas com Co do que na série de amostras substituídas com Ni. Como as amos-

tras substituídas com Ni apresentam concentrações de impureza mais próximas da concentração ótima para

esse elemento, concluiu-se que a componente anômala evoluide um estado de quiralidade nos compostos

com ordenamento magnético mais robusto para uma contribuição do tiposkew scatteringa qual vai sendo

reduzida em importância conforme o ordenamento magnético éenfraquecido para concentrações próximas

da concentração ótima.

No capitulo 6 foram estudas três amostras puras de BaFe2As2, duas das quais apresentam a transição

magnética emTN = 136 K e uma delas emTN = 134 K. Usando resultados de XRD concluiu-se que

a diminuição deTN nesta última amostra é, possivelmente, devida a pequenas distorções estruturais nas

camadas condutoras de Fe-As. A magnitude da MR na amostra commenorTN é também menor do que nas

outras duas amostras. Este efeito é o mesmo produzido pelas substituições químicas, pelo que se concluiu

que essa redução na MR está relacionada com o enfraquecimento do ordenamento magnético. Observou-

se também que o comportamento da MR com a temperatura na amostra pura com menorTN parece ser

intermediário entre o das outras amostras puras e aquelas com substituição química. Das análises das curvas

de MR e de resistividade Hall em função do campo magnético, concluiu-se que é pouco provável que o desvio

da linearidade da curvaρxy seja devido a bandas de alta mobilidade fora do regime de campo baixo. Tais

desvios da linearidade também foram observados nos resultados para as duas amostras puras com o maior

valor deTN . Estes desvios foram associados, como no Capítulo 4, à presença de uma componente anômala
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no efeito Hall. Na análise da tangente do ângulo de Hall, novamente a amostra comTN = 134 K mostrou

um comportamento intermediário entre o das outras amostraspuras e o das amostras substituídas. Desta

seção concluiu-se que, no geral, as distorções estruturaise as substituições químicas tem efeitos similares nas

propriedades de magneto-transporte dos Fe-pnictídeos da família Ba122.

Também no Capítulo 6, os resultados para uma amostra de BaFe0.5Cu1.5As2 mostraram que, na

ausência de transição magnética, não são encontradas MR de magnitude significativa nem anomalias no

comportamento do coeficiente Hall com a temperatura. Isto foi interpretado como um reforço para a linha de

pensamento que supõe que estas duas propriedades sejam dominadas pelo espalhamento eletrônico devido a

excitações da rede magnética.

Por fim, o estudo de uma amostra de Ba0.8Eu0.2Fe1.9Co0.1As2 no Capítulo 6 mostrou que, embora

tendo um estado supercondutor robusto, também robusto nesta amostra é o ordenamento magnético, o qual

tende a ser preservado pelos átomos de Eu. No geral as propriedades de magneto-transporte nesta amostra

mais se aproximam daquelas de amostras de BaFe2As2 puras do que daquelas de amostras com substituições

químicas nas camadas de Fe-As. Essa similaridade é, provavelmente, devida à maior robustez do seu estado

magneticamente ordenado.

Para finalizar, algumas conclusões gerais podem ser obtidasdo estudo apresentado nesta Tese.

1. Nos Fe-pnictídeos da família Ba122 a contribuição do espalhamento elétron-fônon domina o

transporte de carga em temperaturas acima de 250 K, aproximadamente. Abaixo dessa temperatura outras

contribuições se manifestam afastando a resistividade do comportamento linear com a temperatura.

2. Os efeitos das substituições químicas nas propriedades de magneto-transporte das amostras es-

tudadas se mostraram similares e pouco dependentes da valência dos átomos substituintes. Os resultados

sugerem que a distorção estrutural induzida pelas substituições nas camadas condutoras é mais relevante para

o transporte de carga do que a possível dopagem que estas possam introduzir.

3. O comportamento geral da MR e o efeito Hall na fase magnética de amostras que apresentam um

estado fundamental supercondutor é muito similar ao daquelas que não o apresentam. Isto indica que o meca-

nismo que permite o surgimento do estado supercondutor aparentemente não se manifesta nas propriedades

de magneto-transporte na fase normal.

4. Mostra-se que há fortes evidências de que o espalhamento por excitações magnéticas sensíveis

ao campo magnético aplicado dão lugar a termos anômalos nas propriedades de magneto-transporte na fase

antiferromagnética dos compostos da família Ba122.
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Capítulo 8

Estudo suplementar

O tema principal desta Tese, o qual têm sido discutido até aqui, foi desenvolvido durante os dois

últimos anos de meu doutorado. O assunto das propriedades demagneto-transporte no Ba122 começou a

ser estudado, em parte pela disponibilidade de um primeiro lote de amostras do sistema BaFe2−xNixAs2, e

em parte pela atualidade científica do tema. Na primeira metade do período de realização da Tese, estudos

sobre algumas propriedades magnéticas de um cuprato supercondutor de alta temperatura foram realizados.

Amostras monocristalinas do composto YBa2Cu3O7−δ, para vários valores deδ foram investigadas. Pela

disparidade dos assuntos estudados durante a primeira e a segunda metade do doutorado, os resultados obtidos

desses primeiros trabalhos não foram inseridos no corpo principal da Tese. No entanto, com o intuito de

documentar o trabalho realizado durante o período inicial,nos parágrafos seguintes apresenta-se, de forma

resumida, os resultados mais relevantes obtidos dos estudos realizados no sistema YBa2Cu3O7−δ.

Entre os cupratos supercondutores de alta temperatura crítica, o YBa2Cu3O7−δ (YBCO) é o sistema

mais amplamente estudado. Os cupratos supercondutores sãoos materiais com mais alta temperatura crítica,

sendo que vários deles superam a barreira dos 100 K. Assim como os supercondutores baseados em Fe, os

cupratos são supercondutores não convencionais. A pesar deterem sido descobertos há 30 anos, muitas per-

guntas permanecem com relação ao mecanismo de pareamento dos pares de Cooper. Além disso várias das

suas propriedades eletrônicas e magnéticas nos estados normal e supercondutor ainda não são bem entendi-

das. Com essa motivação, o primeiro tópico trabalhado durante meu doutorado foi um estudo baseado em

medidas de magnetização em função da temperatura para vários monocristais de YBCO. Essas medidas foram

realizadas com o objetivo de estudar o comportamento da densidade de energia cinética (Ek) dos portadores

de carga na região de temperaturas próximas à temperatura detransição supercondutora: especificamente, a

região na qual a magnetização se comporta de modo reversívele os efeitos de pinning são desprezíveis. Este
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assunto constitui uma extensão do trabalho realizado na minha dissertação de mestrado. A densidade de ener-

gia cinética dos portadores de carga no estado supercondutor é um parâmetro fundamentalmente relacionado

às correntes de blindagem que circulam em torno dos caroços dos vórtices em supercondutores do tipo II.

Trata-se portanto de correntes de equilíbrio que se manifestam na presença de campo magnético.

O segundo tópico estudado foi proposto quando, nas nossas primeiras medições da magnetização em

função da temperatura nos monocristais de YBCO, foi observado que a magnetização apresenta um compor-

tamento paramagnético quando a amostra esfriada ou aquecida através da temperatura crítica na presença de

um campo magnético relativamente alto. Este comportamentoé contrário ao esperado em qualquer sistema

supercondutor pois, teoricamente, a fase supercondutora écaracterizada pelo diamagnetismo resultante da

expulsão do fluxo magnético. Na literatura, o efeito paramagnético em supercondutores é majoritariamente

estudado e melhor entendido na região de campos magnéticos extremamente baixos (H < 10 Oe). Porém, na

região de campos magnéticos relativamente altos (H > 10000 Oe), a origem desse fenômeno é um assunto

que continua em aberto, pelo que nós nos propusemos também contribuir para sua caracterização e interpre-

tação. Assim, de um mesmo conjunto de medições, foi possívelrealizar dois estudos distintos: i) a obtenção

da densidade de energia cinética e ii) a caracterização do efeito paramagnético. No total, quatro amostras

monocristalinas de YBCO com concentrações de oxigênio (7− δ) = 6.90, 6.85, 6.78 e 6.72, foram estudadas

com campos magnéticos aplicados entre 0.05 e 5 T e temperaturas variando entreT = 2 K e T = 130 K.

8.1 Densidade de energia cinética

A densidade de energia cinética num supercondutor de tipo IIé dada pela expressão1 Ek = −M·B,

ondeM é a magnetização eB é a indução magnética. Assim a obtenção da densidade de energia cinética é

feita a partir de medidas da magnetização.

No presente estudo, foi encontrado queEk aumenta monotonicamente com a diminuição da tempera-

tura para todas as amostras de YBCO investigadas. Em temperaturas e campos fixos, a magnitude da energia

cinética é maior nas amostras mais oxigenadas. Portanto,Ek é dependente da concentração de portadores,

sendo maior para amostras mais oxigenadas. Por outro lado, adependência deEk com o campo magnético

mostrou-se difícil de ser entendida com teorias convencionais de vórtices. Nos monocristais estudadosEk

é quase independente do campo, em contraste com o previsto nas teorias de Abrikosov e London. Quando

comparados com estudos prévios, foi encontrado que na amostra mais desoxigenada o comportamento de

Ek assemelha-se ao encontrado em policristais oxigenados do mesmo sistema ou ainda, ao de monocristais

1M.M. Doria, S. Salem-Sughi Jr., I.G. de Oliveira, L. Ghivelder, E.H. Brandt, Phys. Rev. B, 65, 144509 (2002)
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de sistemas mais anisotrópicos, como os supercondutores baseados em Bi. A densidade de energia cinética

é significativamente mais alta em amostras monocristalinasdo que em amostras policristalinas do mesmo

sistema. Outros fatores que influenciam o comportamento deEk são granularidade, desordem estrutural e

dimensionalidade da rede de vórtices. Este trabalho foi apresentado na conferência “4th International Con-

ference on Superconductivity and Magnetism” realizada entre Abril e Maio de 2014 na cidade de Antalya,

Turquia. Maiores detalhes sobre este assunto podem ser encontrados no primeiro dos artigos anexos no final

desta Tese.

8.2 Efeito Meissner paramagnético

O comportamento do Efeito Paramagnético de Alto Campo (HFPE) foi estudado como função da

oxigenação das amostras, do campo magnético e da temperatura. No nosso estudo, foi mostrado que o HFPE

é menor em amostras mais desoxigenadas, nas quais a força de pinning que atua sobre os vórtices é menos

eficaz. Contrastando com a dependência do HFPE com a temperatura, a qual é monotônica, a dependência

com o campo magnético se mostra como uma curva oscilante, o que torna difícil sua interpretação com base

num único mecanismo. O fato do fenômeno aparecer somente na região de temperaturas e campos dominada

por efeitos de irreversibilidade mostrou que a compressão de fluxo e a força de pinning são características que

influenciam o HFPE. Levando em conta resultados recentes quemostram a existência de um momento mag-

nético nos átomos de Cu (permanente ou induzido pela interação inter-planar), neste trabalho foi proposto,

pela primeira vez, que o HFPE pode se dever à polarização desses momentos magnéticos pelo campo intenso

que atravessa os centros dos vórtices. Este trabalho foi apresentado na conferência “27th International Confe-

rence on Low Temperature Physics” realizada em Agosto de 2014 em Buenos Aires, Argentina. Informações

mais detalhadas sobre este trabalho podem ser encontradas no segundo artigo anexo a este documento.
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Apêndice A

Obtenção da temperatura de transição

magnética

Como mencionado no Capítulo 3, a temperatura de transição magnética é estimada pelo pico princi-

pal da derivada da resitividade elétrica (ou, equivalentemente, da resistência) com a temperaturadρ/dT . Nas

figuras A1 - A5 se apresenta os gráficosdρ/dT para as amostras estudadas nesta Tese.

A.1 Amostras do Capítulo 4

Curvas de resistividade em função da temperatura para as amostras com substituintes no regime di-

luído no sitio do Fe, estudadas no Capítulo 4, são apresentadas na Fig. A.1. As curvas da derivadadρ/dT

em função da temperatura são apresentadas na mesma figura. Emtodos os casos, observa-se um pico muito

intenso na derivadadρ/dT , o qual identifica a temperatura de transição magnética,TN . Essa temperatura é

assinalada pelas setas. A concentração real do átomo substituinte foi estimada pela comparação da tempera-

turaTN com diagramas de fasesT − x reportados na literatura. A Ref. [104] foi utilizada para o caso em

que o átomo substituinte é o Mn, e as Refs. [80, 35, 43, 97, 36] para os casos em que os átomos substituintes

são Ni e Cu. Os valores encontrados parax e TN encontram-se reportados nas colunas 1 e 3 da Tabela 4.1,

respectivamente.

A.2 Amostras do Capítulo 5

No Capítulo 5 foram estudadas duas séries de amostras com substituições parciais no sitio do Fe.

Numa delas o substituinte utilizado foi o Co e na outra foi o Ni. Embora as medidas de XRD tenham

mostrado a presença de apenas uma fase estrutural, as medidas de transporte elétrico, mais sensíveis às

caraterísticas dobulk, permitem identificar, na maioria das amostras, várias fases eletrônicas. Estas fases

apresentam diferentes temperaturas de ordenamento magnético e de estabelecimento da fase supercondutora.

Tais transições são evidenciadas por mudanças claras no comportamento da curva de resistividade como

função da temperatura, as quais geram picos pronunciados narespectiva derivada. As transições de fase assim

identificadas são indicadas pelas setas vermelhas nas Figs.A.2 e A.3. Como explicado em detalhe no Capítulo
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Figura A.1: Derivada da resistividade longitudinal em relação à temperatura mostradas em função deT para
as amostras estudadas no Capítulo 4. O primeiro painel apresenta a curva da amostra pura de BaFe2As2 que
é nomeada como P-1 no Capítulo 6. As setas vermelhas indicam opico máximo da derivada que corresponde
à temperatura de transição magnética.

5, a comparação dessas temperaturas com os diagramas de fasesT − x reportados na literatura [45, 35, 43,

97] permitiu a identificação da concentração real do substituinte em cada uma das fases de cada amostra.

Resumos das fases identificadas, junto com as respectivas temperaturas de transição são apresentados nas

Tabelas 5.2 e 5.3. Note-se que os valores reportados para as temperaturas de transição nas Tabelas 5.2 e 5.3

são os mesmos indicados pelas setas nas Figs. A.2 e A.3, mas ascifras decimais foram arredondadas.

Na maioria das curvas nas Figs. A.2 e A.3, pelo menos duas transições são univocamente identifica-

das, estas são a transição magnética de mais alta temperatura (que corresponde à fase com menor concentra-

ção do substituinte), na qual o comportamento da curvaρ vs.T muda drasticamente gerando um pico intenso

na derivada, e a primeira transição supercondutora, que gera uma queda muito abrupta da resistividade, a qual

na maioria dos casos cai a zero. A evidencia mais clara da existência de várias fases numa mesma amostra

é o fato que a temperatura de transição magnética, não corresponde com a mesma concentração à qual é

associada a temperatura de transição supercondutora no diagrama de fasesT − x. Nas Figs. A.2 e A.3 várias

das amostras são nomeadas por dois dos valores dex encontrados.
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Figura A.2: Derivada da resistividade longitudinal (eixo vertical direito) e resistividade (eixo vertical es-
querdo) em função da temperatura, para a série de amostras substituídas com Co, estudada no Capítulo 5.
Cada painel está identificado com duas das concentrações dasfases encontradas para cada amostra, sendo que
a primeira é a concentração dominante. As setas assinalam a localização dos picos da derivada identificados
com as transições respectivas. A curva de resistividade está superposta a sua derivada para evidenciar que os
picos assinalados correspondem às mudanças notáveis na resistiviadade. O último painel do lado direito é
uma ampliação do respectivo painel do lado esquerdo, que mostra a transição magnética identificada para a
amostra Co (x = 0.118, 0.155)
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Figura A.3: Derivada da resistividade com a temperatura para a série de amostras substituídas com Ni es-
tudada no Capítulo 5. Cada painel está identificado com duas das concentrações das fases encontradas para
cada amostra, sendo que a primeira é a concentração dominante. Os painéis do lado direito, com exceção do
terceiro, são ampliações ou detalhamentos do respectivo painel do lado esquerdo.



125

A.3 Amostras do Capítulo 6

As figuras da derivada da resitividadedρ/dT em função da temperatura para a três amostras puras

estudadas no Capítulo 6 encontram-se no texto do Capítulo.

Para a amostra BaFe0.5Cu1.5, a concentração de Cu foi estimada pela comparação direta dacurva

medida de resistividade em função da temperatura com os resultados reportados na Ref. [36] para vários

valores dex. Neste caso específico não foi possível a comparação com o diagrama de fasesT − x pela

ausência de transição magnética. O valor obtido dex concorda com a concentração nominal.

Por fim, as concentrações de Co e Eu para a amostra Ba1−yEuyFe2−xCoxAs2 (BEFCA) foram

estimadas pela comparação das transições obtidas com o diagrama de fases reportado na Ref. [102] e pela

comparação direta da curvaρ vs. T com o de outra amostra com valores similares paray e x, reportada na

mesma referência.
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Figura A.4: Derivada da resistividade longitudinaldρ/dT em função da temperatura para uma amostra de
BaFe0.5Cu1.5As2. A derivada é suave em todo o intervalo de temperatura estudado, mostrando um resquicio
de transição supercondutora emT ∼ 4 K.
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Figura A.5: Derivada da resistividade longitudinaldρ/dT em função da temperatura para a amostra BEFCA.
Duas transições, uma magnética e uma supercondutora são identificadas.



Apêndice B

A regra de Kohler

A regra de Kohler estabelece que, independentemente da temperatura, a magnetorresistência de um

metal é proporcional ao campo magnético aplicado e ao tempo de relaxação dos portadores de carga (τ ). Em

sua forma mais geral, esta regra pode ser escrita como∆ρ
ρ0

= f(Bτ). Assumindo que, nem a massa efetiva

m∗, nem a densidade de portadores mudam com a temperatura, o tempo de relaxação depende apenas do

inverso da resistividade (ρ0 = m∗/ne2τ ). Nesse caso a regra de Kohler pode ser re-escrita aproximadamente

como ∆ρ
ρ0

= f( B
ρ0
) [56, 55]. Escrita nesta forma, a regra de Kohler pode ser verificada experimentalmente

através de gráficos da magnetorresistência em função do quociente entre o campoB e a resistividade medida

em campo nuloρ0. Estes gráficos são conhecidos como “gráficos de Kohler”. Se aregra é válida, então as

curvas obtidas para várias temperaturas colapsam numa única curva.

Teorias clássicas de transporte predizem desvios à regra deKohler em várias situações, por exemplo:

i) quando a estrutura eletrônica varia com a temperatura pela abertura de um gap; ii) quando mais de um

tipo de portador contribui com o transporte, e a mobilidade de cada um têm uma dependência diferente com

a temperatura; iii) quando a dependência do tempo de relaxação com a temperatura muda de uma parte

para outra da superfície de Fermi, iv) quando os tempos de relaxação em campo magnético nulo e não nulo

são diferentes e têm diferentes dependências com a temperatura [105]. A regra de Kohler pode, porém,

ser verificada em materiais com dois tipos diferentes de portadores no caso em que a densidade dos dois

portadores é a mesma, ou seja nos chamados materiais compensados (como o precursor BaFe2As2). No caso

de condutores compensados, a Eq. 2.8 pode ser escrita como1 ∆ρ
ρ0

= (µB)2 ondeµ é a mobilidade média dos

dois tipos de portador.

Nas amostras estudadas no Capítulo 4, o colapso das curvas∆ρ
ρ0

vs. B
ρ0

foi verificado nas três amostras

substituídas em temperaturas T. 50 K (ver Fig. B.1). De outro lado, para a amostra pura a regra de Kohler

foi verificada nos pontos obtidos nos camposµ0H < 1 T nas temperaturas de 10 e 25 K. Ajustes quadráticos

das curvas de MR medidas emT ∼ 20 K e µ0H < 1 T, foram empregados para extrair a mobilidade média

dos portadores de carga nestes casos. Os valores obtidos para este parâmetro são apresentados na última

coluna da Tabela 4.2.

Por outro lado, nas duas séries de amostras estudadas no Capítulo 5 a regra de Kohler não foi ve-

rificada para nenhuma das amostras, como se observa nas Figs.B.2 e B.3. A não validade da regra de

1Lembre-se que a mobilidade se relaciona com o tempo de relaxaçãoτ e a massa efetivam∗ da formaµ =
e

m∗
τ
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Figura B.1: Gráficos de Kohler para as amostras levemente substituídas e a amostra pura de BaFe2As2
estudadas no Capítulo 4.

Kohler nestas amostras não é surpreendente pois, como dito acima, isto pode acontecer em sistemas não

compensados e de múltiplas bandas nas quais os tempos de relaxação dos portadores são distintos.
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Figura B.2: Gráficos de Kohler para a série de amostras substituídas com Co estudadas no Capítulo 5.
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Figura B.3: Gráficos de Kohler para a série de amostras substituídas com Ni estudadas no Capítulo 5. O
gráfico correspondente à primeira amostra da série, com a concentração de Nix = 0.015 está reportado no
último painel da Fig. B.1.
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• Field Induced Kinetic Energy Density in YBa2Cu3Ox Single Crystals, Journal of Superconductivity

and Novel Magnetism 28(2), 407 (2015)

• High field paramagnetic effect in YBCO single crystals withdifferent oxygen contents, Journal of

Physics: Conference Series 568(2), 022036 (2014)

• The role of magnetic excitations in magnetoresistance andHall effect of slightly TM-substituted BaFe2As2

compounds (TM = Mn, Cu, Ni), submetido para publicação em Physica C


