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Resumo

Esta Tese consiste num estudo experimental de propriedadesnsporte elétrico em amostras do
sistema BaFe ,TM_ As, (Bal22), onde TM representa um metal de transicdo. Os etemgnoe foram
utilizados como substituintes foram TM = Mn, Co, Cu e Ni. Estempostos, genericamente denominados
de ferro-pnictideos, apresentam estado fundamental cdemamento antiferromagnético do tipo onda de
densidade de spin, ou supercondutor, ou ainda um estad@xisténcia entre estes dois. Neste trabalho, as
propriedades de maior interesse sdo a resistividadecaléarmagnetorresisténcia e o efeito Hall. Aqui, essas
propriedades sédo cuidadosamente estudadas com o obgtemttibuir para o entendimento dos principais
mecanismos de espalhamento eletrénico, na presenca de ozamgpético externo, nos compostos da familia
Bal22. Para isso, medidas sistematicas das componeng@sithnal e transversal da resistividade elétrica
em fungdo da temperatura e do campo magnético foram readizad todas as amostras. A influéncia das
substituicdes quimicas e a desordem estrutural no traesp@icarga também é investigada. Na analise dos
resultados, énfase é dada aos efeitos relacionados amardeto magnético.

A interpretacdo dos resultados experimentais obtidos fmondase efeitos de conducgédo por duas
bandas eletrénicas, uma do tipo elétron e outra do tipo ainontribuicdes devidas ao espalhamento dos
portadores de carga por excitacdes de origem magnéticaravkes que tais termos sdo importantes para o
entendimento do comportamento da magnetorresisténciaeaficiente de Hall com a temperatura e com o

campo magnético na fase magneticamente ordenada dosasstetndados.



Abstract

This Thesis reports on electric transport measuremensyiral single-crystal samples of the
BaFe_,TM_ As, (Bal22) system, where TM is a transition metal. The elemeses in substitution to the
Fe atoms are TM = Mn, Co, Cu and Ni. When TM = Co or Ni, samplek different concentrations of the
substituting element are investigated. Electrical radigt magnetoresistance and Hall effect experiments
were carried out between 2 and 300 K, under magnetic fieldingutyetween 0 and 9 T. These properties
are studied to shed light on the electronic scattering nré@shes relevant to these compounds. We are also
interested in the role of the chemical substitutions ancffexts of structural disorder in these properties.

One important result of this Thesis is that the magnetawesie is very small in the paramagnetic
phase of the studied materiais, whereas its magnitudeasesesubstantially in the magnetically ordered
phase. Consistently, the Hall coefficient is also small empghramagnetic state, and its magnitude becomes
appreciable and strongly temperature dependent in the etiaglty ordered phase.

We observe that, for the same values of field and temperateanagnetoresistance is higher in
samples with higher magnetic transition temperatures.h®@rother hand, samples where a large fraction of
the Fe atoms were substituted show a smaller magnetoresstahis result is independent of the valence of
the substituting atom and can also be observed in pure samwpleh show some structural disorder in the
conducting layers. Results for a sample where 75 % of thedrasaare substituted by Cu atoms, which does
not undergo a magnetic transition, show that, the magr&gtaamce and the Hall coefficient remain small in
the whole temperature interval investigated. This facidatgs that the characteristic behavior of these two
properties in low temperatures is intrinsically relatedte magnetic ordering.

In order to explain the magnetoresistance and the Hall eiffieithe paramagnetic as well as in the
magnetically ordered phase of the iron-pnictides of theRBaamily, we suggest that, not only the multiple
band character of the electronic structure is important,cbatributions related to scattering by magnetic
excitations should be properly considered. These corioibsi are in fact, the responsible for the overall
behavior of the magnetoresistance and Hall effect insid@tagnetically ordered phase of these compounds.
In this aspect, the proposed interpretation for the magtrattsport properties of the Bal22 iron-pnictides
contrasts with the description most commonly found in tterditure, where effects coming from the Fermi

surface morphology are supposed to play the dominant role.
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Introducao

Desde o descobrimento da supercondutividade no metal nrpélo fisico neerlandés Heike Ka-
merlingh Onnes [1], no ano de 1911, grandes acontecimerdaosanam o estudo deste fenémeno. Certa-
mente, dentre os primeiros eventos importantes destaaalsscoberta do efeito Meissner-Ochsenfeld em
1933 [2]. Tal efeito constitui uma demostragdo inequivazaarater quantico do fendémeno da supercon-
dutividade. A seguir, houve a publicacdo das teorias femomgicas dos irmdos London [3], em 1935, e
a de Ginzburg e Landau [4], em 1950, as quais foram as primrdativas para descrever as proprieda-
des macroscopicas dos materiais supercondutores. Tannipéiamnfiental foi a proposicéo da primeira teoria
microscopica [5], em 1957 por John Bardeen, Robert ScbrieffLeon Cooper. Esta é a famosa teoria
BCS, a qual descreve o mecanismo de pareamento eletrérecdagorigem ao estado supercondutor. Pela
formulagcéo desta teoria, os autores receberam o prémiol Neli&sica em 1972. Outro evento de grande
relevancia foi a descoberta dos cupratos superconduterakaltemperatura critica por Georg Bednorz e
Karl Alexander Miiller [6], no ano 1986. O enorme impacto detdscoberta teve origem no fato de que,
pela primeira vez, se pode obter o estado supercondutomepetaturas acima do ponto de ebulicao do ni-
trogénio (77 K). Por esta descoberta Bednorz e Milller reedve premio Nobel de Fisica de 1987. O mais
recente avanco relevante no campo da supercondutividatieeaao ano de 2008, quando o grupo do Dr.
Hideo Hosono anunciou a descoberta dos compostos supetooggsibaseados em ferro (FeSC) [7]. Esta
descoberta e seus desdobramentos tem gerado um impadtbecawsl pelo fato que, até entdo, pensava-se

gue atomos magnéticos como o ferro atuavam sempre em detioiee supercondutividade.

Desde a sua descoberta, os supercondutores baseados @mérfesido intensamente estudados,
tanto no ambito experimental quanto no tedrico. Porém,asyerguntas permanecem, e uma teoria com-
pleta que descreva estes materiais ainda esta longe deseldda. Experimentalmente, estes compostos
apresentam propriedades nao usuais, de dificil compregrm@o a interacdo de um estado magneticamente
ordenado e o estado supercondutor. Em algumas circuresanstes estados que em geral séo mutuamente

excludentes, podem até coexistir. Por outro lado, os Fe&€ist&@mas de dificil manipulagdo, primeiramente
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porque a sua fabricacdo envolve substancias tdéxicas cormagnia e segundo, porque em muitos casos o
crescimento de monocristais realmente homogéneos e dedmamho € uma tarefa extremamente dificil.
Do ponto de vista tedrico, entender as propriedades elea®dos FeSC representa um grande desafio pois,
diferentemente dos cupratos, nos quais apenas a kanda do cobre atravessa a superficie de Fermi, nos
FeSC as cinco bandaisdo ferro contribuem para a formacao da superficie de Femagiepdo ainda ser
afetadas por hibridizac6es com as bangddes 4&tomos de arsénio/selénio [8].

Por serem muito informativas sobre a estrutura eletrorac®ualk” e sobre o espectro de excitacbes
dos portadores de carga, as propriedades de transporiecehéts FeSC constituem um assunto de particular
interesse que é amplamente discutido na literatura. Nepect, a linha de pensamento mais difundida é
baseada na suposicéo de que as densidades de portadomes eléttion e do tipo lacuna séo fortemente
dependentes da temperatura na fase magneticamente cxdiases sistemas [9, 10]. Assim, a forte mu-
danca observada nas propriedades de transporte € atribaidamente, a fenbmenos como a reconstrugcéo
da superficie de Fermi na temperatura de ordenamento nagréo entanto, os fendmenos propostos nessa
linha de pensamento sao restritos as vizinhancas da tianmsiggnética e, em baixas temperaturas, tornam-se
conflitivos e pouco transparentes. O presente trabalhaefsm/olvido com o intuito de contribuir para uma
melhor compreenséo dos fenbmenos de magneto-transpaitdegraa de compostos derivados do Ba#fsg
(Bal22), o qual é uma das familias mais importantes dentfe8€. Especificamente, nesta Tese nos pro-
pomos a contribuir para o esclarecimento dos seguintesgiofit identificacdo das principais propriedades
eletrbnicas que governam o transporte de carga elétricademuma das regides do diagrama de fases dos
compostos da familia Ba122 (i) influéncia da concentragdstritura eletrénica das substituigdes quimicas
na evolugédo das fases magnética e supercondutora dedie tipmpostos (iii) identificacdo dos mecanismos
de espalhamento eletrénico dominantes no comportamemngsidtividade elétrica, da magnetorresisténcia e
do efeito Hall. Para isto, prop8e-se uma linha de pensanadtetmativa, a qual difere parcialmente da linha
de pensamento dominante. A interpretacéo dos resultaduagieeto-transporte obtidos neste trabalho con-
sidera o papel central desempenhado pelas contribui¢tiElad@o espalhamento eletronico por excitagfes
magnéticas na fase magneticamente ordenada dos FeSdestuda

Esta Tese esta organizada como segue: no Capitulo 1 se fazvisio da literatura concernente
as propriedades gerais dos FeSC e, especificamente, dafdemompostos Bal22, a qual é o objeto de
estudo deste trabalho. No Capitulo 2 se encontra um bravecedos fendmenos de transporte em sistemas
metalicos, principalmente na presenca de um campo magrgtiicado. Nas secoes finais do Capitulo 2 sao
discutidas algumas das caracteristicas préprias dos famistle magneto-transporte em sistemas com uma

fase magneticamente ordenada. No Capitulo 3 se apresesti#tnécas de producéo e caracterizacao das
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amostras estudadas na Tese, com especial énfase na ténedida do transporte elétrico. Nos Capitulos
4,5 e 6 se apresentam os resultados experimentais dosgnmms de amostras do sistema Bal22 estudadas,
junto com a respectiva analise. No Capitulo 4 apresentamassétados de trés amostras com substituicdes
no regime diluido dos metais de transicdo Mn, Cu e Ni no sitid-d; esses resultados sdo comparados
com os de uma amostra sem nenhum tipo de substituicdo quikic&apitulo 5 se mostram os resultados
para duas séries de compostos, as quais correspondem aaentosh varias concentracdes de atomos de
Co ou Ni no sitio do Fe. Diferentemente dos resultados apr&des no Capitulo 4, varias das amostras
nas duas séries apresentadas no Capitulo 5 apresentard@fesidamental supercondutor. No Capitulo 6
se discutem os resultados de um conjunto mais heterogéremagras, o qual contém trés amostras sem
dopagem quimica, uma amostra com uma forte substituicdedmFatomos de Cu e uma amostra com
substituicdo tanto nas camadas do Fe quanto nas camadas tNe&se capitulo se tratam os efeitos dos
diferentes tipos de desordem estrutural induzidos pelstisuiigdo e o processo de crescimento dos cristais.
No Capitulo 7 se apresenta as conclus@es gerais da Tesémétine, no Capitulo 8 sdo resumidos muito
brevemente os resultados de estudos realizados no inicioirdo de doutorado, dos quais foram obtidas

duas publicacdes, mas que ndo tem relacdo direta com o apsintipal abordado nesta Tese.
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Capitulo 1

Supercondutores baseados em Fe (FeSC)

1.1 Introducéo

1.1.1 Propriedades gerais

Os Fe-pnictideos e Fe-calcogenetos sdo compostos quertarasvarias caracteristicas composi-
cionais, estruturais e eletrdbnicas em comum. Por exemdosteles apresentam uma estrutura cristalina
de simetria tetragonal na temperatura ambiente, e as batetetnicas que formam a superficie de Fermi
(FS) sédo predominantemente de simetri®s Fe-pnictideos/calcogenetos recebem esse nome endeazao
composicao das suas camadas condutoras, as quais estaddenpor &tomos de ferro (Fe) e um elemento
do grupo do nitrogénio (N) no caso dos pnictideos (que quErepre é o arsénio, As), ou do oxigénio (O)
no caso dos calcogenetos (que quase sempre € o seléniostes)c&madas encontram-se intercaladas com
camadas de reservatdrio de carga que podem conter teraasotametais alcalinos e oxigénio [8]. Sob
certas circunstancias, alguns destes compostos apnmeseritmdmeno de supercondutividade. Nesse caso
sdo chamados Fe-pnictideos supercondutores, ou supetemalbaseados em Fe (FeSC). O primeiro Fe-
pnictideo a ter mostrado supercondutividade foi o LaFeAsB, [7], que possui uma temperatura critica
maximal, = 26 K para uma concentragdo de floe= 0.11. Na atualidade ha cinco familias conhecidas de
FeSC, as quais séo listadas na Tabela 1.1 [11]. Os membrasndl&afl111 sdo os que apresentam maior
temperatura critica sendo o SmFeAsQ & 55 K) o composto com a maidf,. dentre os FeSC.

De modo semelhante aos cupratos supercondutores de aftartgara (HTCS), a supercondutivi-
dade nos Fe-pnictideos pode ser induzida pela dopagem dstado entiferromagnético precursor, a qual

pode ser feita com elétrons ou lacunas [12, 13]. Porém,atifemente dos HTCS, a estrutura dos FeSC
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Familia Compostos T. maxima a PA
11 Fe .Se 8 K
FeTg_,Se, 27K
111 LiFeAs 13K
NaFeAs 13K
1111 (baseadaem Q) REFeAsQ_.F, 55K
1111 (baseadaem H) AE;_,RE, FeAsF 54 K
122 AE._,AL FeAs, 38K
AEFe,_,TM5AS, 28K
AEFe,Asy_ P, 30K
21311 (42622) SrVO3FeAs 37K

Tabela 1.1: Familias de supercondutores baseados em Fas Dhtidos da Ref. [11] e referéncias la
contidas. PA=presséo ambiente, REerra rara, AEterra alcalina, TMemetal de transicao.
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Figura 1.1: Planos FeAs caracteristicos dos ferro-prosdistos de cima (a) e de lado (b). (Figura extraida
da Ref. [13])

tolera impurezas magnéticas nas camadas condutoras b sjue os dopantes podem ser inseridos em
gualquer uma das posi¢Ses atdmicas. Ademais, embora afitmem que a simetria do parametro de or-
dem supercondutor nos FeSC é de simetrja4, 15], como nos cupratos, hoje em dia é mais aceito que essa
simetria seja do tipe™* . Diferentemente da simetrig a simetrias™~ apresenta pontos nodais que néo se
encontram diretamente sobre a superficie de Fermi, masegugtpm mudancas no sinal do parametro de
ordem entre as diferentes bandas [16, 17, 18]. Também emaststom os HTSC, a supercondutividade
nos Fe-pnictideos pode ser induzida pela aplicacéo deforesserna [13]. De fato, os diagramas de fases
T — z eT— P sdo qualitativamente muito similares. Outras diferengkevantes entre os HTCS e os FeSC
séo: (i) os precursores dos FeSC sdo semimetais e ndo &nlarfti) as camadas condutoras dos FeSC néo
estdo constituidas por um Unico plano atbmico como o forrpattoCu e o O nos cupratos [19]. As camadas

condutoras dos FeSC, ilustradas na Fig. 1.1, estao fornfiadads planos atdmicos: um de Fe e dois de As.
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Nestas camadas, os atomos arranjam-se formando tetr@ednogrtices nos atomos de As e centrados nos
atomos de Fe. Uma correlagao empirica sugere que a temaesdtica depende do angulo entre as ligacdes
Fe-As ou, mais especificamente, da distancia dos planos dmAslacéo ao plano de Fe [19]. Na maioria

dos casos]. € maxima quando formam-se tetraedros com um arysld 09°.

1.1.2 Magnetismo e diagrama de Fases

Pela proximidade entre os &tomos de Fe nas camadas corddtumdeSC, estes contribuem a
conducdo com 0s seus cinco orbitads Estes orbitais hibridizam com os orbitaigdos atomos de As, dando
lugar a uma estrutura eletrénica complexa formada por lzagealétrons e lacunas [19]. Aparentemente
todas as familias de FeSC possuem a mesma quantidade daslammbanda¥l, mas estas diferem na
sua distribuicao orbital [20]. No espaco reciproco, asfdaswbcupam duas superficies quase cilindricas e
concéntricas ao redor do porifona primeira zona de Brillouin, e os elétrons ocupam duasrfioes ao
redor do ponto M, como mostra a Figura 1.2 [21]. Nos compgstesursores, as superficies de elétrons
e lacunas conectam-se através de um vetor de “nestingtaedol em flutuagbes de spin com vetor de
onda dado pelo vetor de “nesting”. Este vetor vai do centrprdaeira zona de Brillouin, localizado em
k = (0,0) (pontoTl'), até o vértice ent = 7, (ponto M). As flutuacdes de spin resultam em um estado
antiferromagneticamente ordenado do tipo onda de dersidadpin (SDW) [13]. Como seréa explicado
mais adiante, este ordenamento ocorre nos planos de Feabélesido na fase em que a simetria cristalina
€ ortorrombica. O estado ordenado consiste de spins altaferromagneticamente ao longo do dixque
€ 0 eixo mais curto, e antiferromagneticamente ao longoxdoeeinais comprido. Este tipo de ordenamento
€ conhecido como “stripe” e esta mostrado esquematicamaritigy. 1.3.

O estado SDW é predominantemente itinerante. Porém, nhdaiile € comumente aceito que a
presenca simultdnea de momentos localizados e itiner&mesessaria para explicar o magnetismo, as pro-
priedades de transporte de carga e outras propriedadegnaas dos FeSC [22, 23, 24, 25]. Tanto as
substituicdes quimicas quanto a pressdo externa tendesestalgilizar o estado magneticamente ordenado,
levando-0 a uma configuracdo mais flexivel que suporta fliesagAcredita-se que essas flutuacdes podem
adquirir as propriedades necessérias para mediar o acamiamletrnico que leva a supercondutividade
[26].

Quando substituicdes quimicas sdo utilizadas, o diagrarfesds’—x, ondex representa a concen-

trac&o do substituinte, mostra carateristicas similaresoeos os FeSC (Fig. 1.4). Na regido sub-dopada

1Consideram-se como sub-dopados compostos nos gefa inferior aar 6timo que produz a maior temperatura critica supercon-
dutora em cada sistema
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Figura 1.2: Superficie de Fermi do BalPes, com 10% do Fe substituido por Co. Esta estrutura com super-
ficies de lacunas (azul e roxa) concentradas ao redor do peat(0, 0) e superficies de elétrons (amarelo e
vermelho) ao redor do ponto= (, ) € tipica dos Fe-pnictideos. O vetor de “nesting” sai do oguera o
vértice. (Figura adaptada da Ref. [8])
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Figura 1.3: Ordenamento magnético tipo “stripe” nos platmge. Os circulos maiores (vermelhos) repre-
sentam os atomos de Fe e os circulos pequenos (verdesprgpras atomos de As. O eixo marcado pela
faixa rosa é o eixé da cela cristalina. (Figura extraida da Ref. [8])

estes compostos experimentam duas transicdes de faseaténsicdo supercondutora. Em mais alta tem-
peratura ocorre uma transicao estrutural, na qual a fasgtetal de alta temperatura evolui para uma fase
ortorrdmbica. Neste processo ha uma quebra da simetriciontd. Isto é, a rotacdo de ordem,, em
torno do eixoc, é reduzida para uma rotacéo de orderd’2,sem que isto provoque mudancgas na simetria
translacional. Por esta razao, a transi¢éo estruturahézis, chamada de transicdo nematica, em analogia
com a fase nematica dos cristais liquidos. A transicaotesailé associada a graus de liberdade eletrénicos
(como flutuagBes de spin) [16, 27], pelo que se acredita dagede ser a causante da transicdo magnética
gue ocorre numa temperatura ligeiramente inferior ou ¢démte. Na temperatura de transicdo magnética
(T'y) os FeSC passam de um estado paramagnético ao estado SDiém aats transicdes ndo é universal,

podendo ser de primeira ou de segunda ordem, dependendmilia fa regido do diagrama de fases. De
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Figura 1.4: Diagrama de fases genérico, representativBe®€. SE regido supercondutordy = tempe-
ratura de transicao magnética. (Figura adaptadBatov, D.N and Chubukov A., Nature Physics 7, 272-276
(2011)

acordo com a Fig. 1.4, a dopagem extingue gradualmente testesicoes, o que produz um aumento no
valor deT... A maiorT, é alcangada quando ambas as transi¢des, estrutural e mags&b completamente
suprimidas.

No que segue, foca-se na desricao dos compostos da famllz2BBaFe ., TM,As,), a qual é o

objeto de estudo neste trabalho.

1.2 Familia 122, sistema Bake,TM ,As,

1.2.1 Introducéo

O sistema Bal22 faz parte da grande familia 122, cujo precérs REFeAsO (REterra rara).
Neste composto, a camada (%)% pode ser completamente substituida por uma camada forroadanp
alcalino-terroso divalente A& para dar lugar ao sistema AEfes, (AE= Ba, Sr ou Ca). Este composto
torna-se supercondutor quando dopado com lacunas foraneslas condutoras. Esta dopagem é produzida
pela substituicdo parcial dos ions de AE por ions alcalinogf®= K, Cs ou Na), formando compostos do
tipo AE;_.B.FeAs,. Desta forma obtém-se g Tnais alta da familia 122, que é de 38 K no composto
Bay sKo,4Fe:As; [28]. Alternativamente, os compostos AERs, podem ser dopados diretamente nas ca-
madas condutoras pela substituicdo de metais de transie&itivs do Fe (sistema AEFe, TM As, [13]),
ou ainda pela substituicdo de fésforo nos sitios do As [29Eo@posto supercondutor mais estudado da
familia 122 é o BaFe ,Co,As,, que atinge uma temperatura critica maxima~=22 K quandar ~ 0.1

[30]. O diagrama de fasés — x para este composto é apresentado na Fig. 1.5. Observa-sanperaturas
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criticas altasT. ~ 23 K) séo conseguidas com concentragdes relativamente aledadCo. Isto mostra que
a desordem nas camadas condutoras (que € evidenciadarpilaigiio linear do parametro de redeom a
guantidade de Co [31]) € bem tolerada neste sistema.

Na temperatura ambiente, o precursor dos supercondutnfasilia Bal22, o Bak#s,, apresenta
uma estrutura cristalina tetragonal de corpo centrad@(espacial I14/mmm, 139) com parametros de rede
a =3.9625A ec=13.0168 A [32]. O BaFgAs, é um semimetal compensade,(= n., onden,, . é a
densidade de portadores do tipo lacuna/elétron) com egies eletrdnicas moderadas. Neste composto o
valor experimental do momento magnético por &tomo de Feidogela técnica de difracdo de néutrons, é
de 0.87(3)up [33]. Os metais de transicao que substituidos nos sitiosedieRtro de um certo intervalo
de concentracdo conferem a este composto um estado sugheimoam baixa temperatura sédo: TM = Co,
Ni, Cu, Rh e Pd [34, 35, 10, 36, 37]. De outro lado, quando TM =ddrCr, o ordenamento magnético do
BaFeAs; tende a ser suprimido, mas o estado supercondutor nao &atlsgrara nenhum valor da concen-
tragéo do TM. Argumenta-se na literatura que isto decorrefelito de “quebra de pares” induzido por estas
impurezas magnéticas [38]. Finalmente, outra forma dediezinsupercondutividade no Bafes, € pela
aplicagéo de presséo externa, obtendo-se diagramas darfage parecidos com os obtidos utilizando-se
substituicdes quimicas. Por este motivo, ainda é discagdopossivel dopagem introduzida pelas substitui-
¢Oes é um fator essencial para o desenvolvimento da supirtidddade nos compostos da familia Bal122.

O verdadeiro efeito das substituicdes quimicas nos sittioSedna familia Bal22 € um dos mui-
tos aspectos controversos nos FeSC. Por exemplo, resuitaigerimentais de espectroscopia de absorgéo
de Raios-X (XAS) revelam que as substituicdes ndo geram npadana ocupacao eletrdnica nos sitios do
Fe [39]. Medidas de espectroscopia de ressonancia de spR)) (F40] mostram que o efeito das impure-
zas, independentemente de sua valéncia, é mudar a dighaboibital dos portadores nas bandas com
iSSO 0s parametros estruturais. Em resumo, os resultadide®ibom ambas as técnicas, XAS e ESR, in-
dicam que as substituicdes modificam os efeitos do campm@loris mas nao introduzem uma dopagem
verdadeira nas camadas condutoras. Em contraste, medigapectroscopia de foto-emissao resolvida em
angulo (ARPES) [32, 41, 42] mostram claras modificacdes persigie de Fermi de amostras substituidas,
em relacdo a de amostras puras. Também, medidas combiradasrdscopia eletrénica de transmissao
(STEM) e espectroscopia por perda de energia (EELS) [20frarmogjue as banda&sl sdo preenchidas em
funcdo das substituicbes. Em concluséo, diferentemestesdoltados obtidos por XAS e ESR, as técnicas
de ARPES, STEM e EELS indicam que as substituicdes quimitasne como verdadeiros dopantes que
introduzem portadores na superficie de Fermi. Na Ref. [B@}yde-se que tais discrepancias nos resultados

experimentais, obtidos por varias técnicas e realizadatifenentes espécimens, podem ser devidas a efeitos
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extrinsecos, como desordem, vacancias, inomogeneidadesios, que variam de cristal para cristal. Por-
tanto, considera-se que esta questdo permanece em abeasiento continua a ser discutido na literatura

atual.

1.2.2 Diagrama de fase§ — x do BaFe,_,TM ,As;

O diagrama de faseB — z apresentado na Fig. 1.5, que corresponde ao sistema em queCblVe
representativo dos compostos BaEgTM . As, supercondutores, pois todos eles sé&o qualitativamente sim
lares. Independentemente da substituicéo utilizadarase que, sob o domo supercondutor, hd uma regiao
de coexisténcia do estado magneticamente ordenado corado estpercondutor no limite sub-dopado. Na
extremidade da regido de coexisténcia, o estado magnetitarardenado extingue-se rapidamente na me-
dida que as temperaturas caracteristicas diminuem (liabejada na Fig. 1.5). Nos compostos sub-dopados,
T, escala com as temperaturas de transicdo magrigtica estruturall’s. De outro lado, nos compostos
super-dopado,. escala com o nimero de elétrons de valéncia em excesso dotelgea relacdo ao Fe
[43]. Estes fatos indicam que os elétrons que dao lugar acupdutividade e ao estado magnético neste
sistema sdo 0s mesmos. Este argumento tem sido utilizadendoie que favorece uma supercondutividade

originada por excitacfes magnéticas [43, 44].
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Figura 1.5: Diagrama de fases do Ba(FEgCo,)2As,. A fase nematica encontra-se entre a lifigae a linha
Tn. A regido verde corresponde a regido de coexisténcia dadasinagnético e supercondutor, ao passo
gue a regido amarela corresponde a um estado fundamergaignie 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 aom 0 experimenta uma transicdo magneto-estrutural
de primeira ordem erfic ~ Ty ~ 138 K. Nos compostos substituidos, as transi¢bes estreturagnética
ocorrem em temperaturas diferentes, as quais vao se sdpamorém diminuindo de valor, conforme a
guantidade do substituinte aumenta. Ademais, a transig@oética € suavizada, tornando-se uma transicao
de segunda ordem [30, 45]. O diagrama de fases sugere queramgutividade pode estar associada a
presenca de um ponto critico quantico (QCP) produto da ssfoalas transicdes estrutural e magnética pelo
aumento da concetragdo do substituinte [46].

A hipétese da existéncia do QCP no diagrama de fases do,BaEe,As, tém sido apoiada por
medidas de resistividade elétrica. Estas medidas mostuemg fase de alta temperatura a resistividade
depende da temperatura come= A + BT™, onden vai den=1.25 no regime sub-dopado pafa2 no
regime super-dopado [31]. O mesmo comportamento € obsen@mBaFgAs, . P, [29]. Este resultado
€ interpretado como a evolugdo de um liquido de Fermi naaeglier-dopada para um metal estranho na
regido de dopagem Otima. A existéncia da regido de metandsiré atribuida & proximidade com o QCP

[31].

1.2.3 Reconstrucéo da superficie de Fermi

No composto BaRfAs,, na transicdo magnética para o estado SDW ocorre uma reogirstda
superficie de Fermi (FS) na qual os “pockets” de elétrongenias perdem a bi-dimensionalidade. Como
resultado obtém-se estruturas de menor tamanho, maisiekRdionais e com grande anisotropia [21, 42].
Medidas de ARPES [32] mostram que a estrutura circular aw ceglpontd”, com 4 eixos de simetria na fase
paramagnética, divide-se em duas estruturas, cada umaderm uma dire¢do do ordenamento magnético
(Fig. 1.6). Com isso, na fase SDW, a FS observada dependdatizpgdo do feixe de luz com que se realiza
0 experimento. Isto indica que a FS na fase ordenada apags@atizacdo orbital. Calculos numéricos na
aproximacéo de densidade local (LDA) para uma rede com ercgi#&i ortorrombica, mas sem ordenamento
magnético do tipo stripe, ndo mostram mudancas na FS quamdigacada com a da fase tetragonal [32].
Isto sugere que a reconstrugdo observada na FS € provatelgeeada por graus de liberdade magnéticos e
ndo apenas estruturais.

Quando estudados em detalhe, resultados contrastantebtdms ao comparar as varias técnicas
tedricas e experimentais que descrevem a reconstrucaoma B&-gAs,. Enquanto que na fase paramag-
nética a topologia da FS predita p&@FT e DFT + DMFT concorda com a encontrada experimentalmente

por ARPES [21, 22, 32], na fase ordenada os resultados de D&€m dos encontrados pelos outros dois

20s acrénimos utilizados em este texto encontram-se nagégiabreviaturas
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Figura 1.6: Reconstrugdo da superficie de Fermi do Ba&ge (a) Estrutura cristalina do BakA&s, na fase
tetragonal e (b) na fase ortorrdmbica com ordenamento niagné-S obtida de medidas de ARPES por
polarizacdq (c) acima e (d) abaixo da transicdo magnética. FS obtida glaripacéos (e) acima e (e)
abaixo da transicdo magnética. FS obtida por calculos de (gpAa fase paramagnética e (h) na fase SDW.
(Figura extraida da Ref. [32])

métodos. Estas discrepéncias sdo atribuidas ao efeitcod@tacbes eletrdnicas que ndo sao levadas em
conta na DFT [21] (embora alguns discordem dessa integ@ret§4 7]). De outro lado, mesmo resultados
de medidas de ARPES feitas com diferentes polariza¢cdesdode luz com relagdo a primeira zona de Bril-
louin, diferem uns de outros [32, 41], assim como dos obtms estudo das oscila¢cdes de Shubnikov-de

Hass [47].

Apesar das discrepancias, um ponto no qual varios estudgdern, é na aparicdo de estruturas
similares a cones de Dirac na direcdo do vetor de onda dg@3&W na FS reconstruida [47, 48]. Porém,
a importancia de tais estruturas na explicacdo dos fenésrntyansporte € ainda motivo de discusséo. Por
exemplo, devido a que as superficies de tipo cone atingemite lquéntico em campos magnéticos relativa-
mente baixosB < 2 T), alguns autores atribuem a magnetorresisténcia (MRatirpor vezes observada,
a presenca de portadores de ambos tipos, elétrons e lac@saas estruturas [49]. Argumenta-se que 0S
portadores nos cones dominam o transporte por terem maddichuito superior a dos portadores nas bandas
parabdlicas, os quais sao afetados pelas correlacdes (pdjides opostas argumentam que as estruturas

tipo cone, se presentes préximas o suficiente do nivel deiFseriam superficies de elétrons [21] e que ndo
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hé& razéo para serem consideradas mais importantes quenmedls estruturas parabdlicas também presen-
tes. Assim, os cones de Dirac ndo poderiam dominar o tra&sgertarga [50]. Medidas de condutividade
6tica apoiam este Ultimo ponto de vista pois mostram que o gedrudé total (102° cm—2) é demasiado
grande para ser devido apenas aos pequenos cones de Ditadifth, um calculo do limite quantico dos
supostos cones estima que este seja da ordem de 90 T [47],nupo cauito superior ao utilizado na Ref.
[49]. Nesse caso, a linearidade encontrada na MR néo seiidadeessas estruturas e uma outra explicacéo

para esse fenbmeno estaria em falta.

Contudo, embora pareca claro que uma reconstru¢éo da isigeld Fermi ocorra na fase SDW
do BaFegAs,, os efeitos de tal reconstrucao nas propriedades de trdespmsse composto hdo sdo com-
pletamente entendidos. Além do papel dos cones de Dirac,utio assunto que tém recebido atencao é
a possivel mudanca da densidade de portadores de cargasagqrasda fase paramagnética para a fase
ordenada. Neste aspecto, € comummente aceito, porém méoraete justificado, que o comportamento
dos fendmenos de transporte seja devido exclusivamentiugde da densidade eletrénica produzida pelo
efeito de mdltiplas bandas contribuindo com a FS. Os argtosenfavor desta hipdtese apoiam-se nos se-
guintes fatos experimentais: (i) a reducdo do tamanho dockis” observada em medidas de ARPES; (ii)
a reducdo do pico de Drude de baixa frequéncia observado dielasede condutividade 6tica [52, 53]; e
(iii) o “k-shift” encontrado também em medidas de ARPES [4BRbrém, essa interpretacdo desconsidera
trabalhos tedricos que mostram que € possivel descreveswoesso varias caracteristicas importantes dos
resultados experimentais de medidas de transporte semelevaonta mudancas no nimero de portadores
dentro da fase magnética [49, 54]. Ademais, também ha fajmrienentais importantes que indicam que
a reducao do numero de portadores é responsavel por apeagsue do comportamento geral dos FeSC
na fase SDW, e que os graus de liberdade magnéticos domeléeaonducdo também devem ser levados
em conta para a descricdo completa das propriedades éagd@lestes compostos [20, 32, 38, 40]. Um
exemplo é o rearranjo dos estados de campo-cristalino doderados por mudancas na distribuicédo orbital
dos portadores de carga [32, 38]. Essa distribuicao é impi@tpois dela depende o valor do momento
magnético dos atomos de Fe na fase magnética [20]. Os ad@reef. [40] indicam que o efeito das
substituicdes no sitio do Fe é a diminuicdo da distancizesiplanos de As e Fe, incrementando com isso
a ocupagcéo dos orbitais planargs_,- e d,, na fase SDW. Isto reduz o ordenamento magnético e € desta
forma que a redistribui¢éo orbital contribuiria com a sgpedutividade mediada magneticamente. Embora

os autores da Ref. [32] encontrem que nédo é a bdpganas ai.,, que domina a FS na fase magnética do

30 peso de Drude é um parametro associado com a densidadeidelgsicontribuindo com a condugéo elétrica.
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BaFeAs,, as duas referéncias coincidem em que, devido a redigt@ibwirbital que ocorre effi = T, 0

carater multi-banda dos FeSC seria, de fato, mais impertenfase desordenada do que na fase ordenada.
A interpretagdo dos resultados que serdo apresentadospitsl@s 4, 5 e 6 vai na mesma linha

de pensamento que apoia que os efeitos das exitacbes ncagres propriedades de transporte na fase

ordenada séo téo relevantes quanto a condugédo por mukignidss.
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Capitulo 2

Transporte elétrico em metais

2.1 Introducao

Como mencionado no capitulo anterior, os precursores 86 B&o semimetais, os quais caraterizam-
se por terem um pequeno “overlap” entre as bandas de valasidandas de conducdo no qual se localiza
o nivel de Fermi. Como consequéncia, a densidade de pogtados semimetais € muito menor que nos
metais normais (i.en < 1022 cm—3) [55, 56] e sua resistividade elétrica é normalmente sapem pelo
menos duas ordens de grandeza. Ademais, diferentementeadass, nos semimetais ambos, elétrons e
lacunas, contribuem com o transporte de carga. Porém, Bacasie campo magnético, o0 comportamento
da resistividade em metais e semimetais € 0 mesmo, isto siséividade diminui conforme a temperatura

também diminui.

De acordo com a “Regra de Matthiessen”, a resistividade @daaispode ser escrita como uma ex-
pressao aditiva das diferentes contribuig8es ao espatiamletronico. Esta regra € uma expressao empirica
gue soO é estritamente valida quando os mecanismos de asgalttesdo independentes. Em sua forma mais

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

p=pr+pL (2.1)

ondep,. é aresistividade residuajg € a resistividade gerada pela interacao dos portadoresuitracdes

da rede cristalina e as interacdes elétron-elétron. Atrgdesde residual é independente da temperatura e
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origina-se na disperséo dos portadores pelas colisdesmpuarézas e imperfeicdes estaticas da redee
outro lado, a contribuicapy, contém termos explicitamente dependentes da temperatlmague esta se

anulaeml” = 0.

O termopr, na Eq. (2.1) depende da frequéncia com que os portadordsigotiom fonons na rede

cristalina e com elétrons térmicos. Este termo pode seit@somo:

PL = Pe—e T Pe—ph, (2.2)

ondep._. € aresistividade gerada pela interac&o elétron-elétadaistica e, € a resistividade originada
da interacao elétron-fonon. Em altas temperatukad' (> fiwp, ondewp € a frequéncia de Debye), a
contribuicdo da interacdo elétron-elétron é desprezikistima-se que nesse regime, a resistividade total,
p = pr + pe—ph, dependa linearmente da temperatura [59]. Em baixas textupas, as colisbes com a rede
sdo aproximadamente elasticag.e,, o T5. Nesse regime, a resistividage . torna-se importante e é

proporcional &2 [56, 59]. Em resumo:

pr+ AT sekpT > hwp
pr+aT2+bT5 sekpT < ﬁwD,
ondeA, a e b sdo constantes. Em temperaturas muito baixas a contribd@gfénons é pequena e o termo

de interac&o elétron-elétron é dominante. Porém, uma dépeiap oc T? € observada apenas em liquidos

de Fermi com forte correlacéo eletrénica nos quais a madgia constante € significativa.

2.2 Transporte elétrico na presen¢a de campos magnéticos

Além das contribuicBes a resistividade expostas acima,resepca de campo magnético outras
contribuicBes aparecem. Neste caso, o comportamento diaglpes de carga depende do valor do campo
aplicado. Existem trés regimes nos quais as propriedadartgporte variam de forma diferente: campo
baixo, campo intermediario e campo alto. Estes regimeslaédsificados de acordo com o valor do produto
wyT, ondewy € a frequéncia de ciclotroneé o tempo de relaxagéo dos portadores de carga. A frequéncia

de ciclotron é definida comey = eB/mpy ondeB é a magnitude do campo magnéticang; a massa

1Em monocristais de BagAs, tém sido reportado que a resistividade residual diminuda#vezes se estes sdo submetidos a um
processo de recozimento por alguns dias em atmosfera de E#)\$8], o que indica que defeitos sdo comuns nos cristaiteno
crescidos
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efetiva dos portadores. Estes pardmetros variam de umiaigi@ra outro, pelo que dois compostos distintos

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

Os regimes de campo baixof 7T < 1) e campo intermediariafy T ~ 1) S0 0s mais comumente
trabalhados do ponto de vista experimental. Porém, o redereampo intermediario ndo conta com uma
teoria robusta que descreva os fendmenos de transporte cmglicdo. De outro lado, para se alcancar
o regime de campo altavlzT > 1), dependendo do material, pode ser necessaria a aplicac@arids
dezenas de Tesla. Por esta raz&o, o comportamento de nistiéosas é desconhecido na pratica nesse limite.
Mesmo assim, o regime de campo alto é de muito interesse peis §ue se manifestam as particularidades
da superficie de Fermi. Este regime, assim como o regimerdpa@aixo, também conta com uma teoria

bem desenvolvida a qual sera brevemente resumida na s@¢2o 2.

Para as amostras, intervalos de temperatura e valores gesamagnéticos utilizados neste trabalho,
assumimos que em todos 0s casos mantém-se o regime de cargpddia sera evidenciado pelos resultados

apresentados nos capitulos seguintes.

2.2.1 Limite de campo fraco

Considera-se o limite de campos baixos quango < 1. Quando um condutor pelo qual passa
uma correntd é submetido a um campo magnétiBo perpendicular ao sentido da corrente, os portadores
experimentam uma forga proporcional a sua velocidade aitdneomo Forca de Lorentz. Essa forga deflete
os portadores numa diregdo perpendicular tanfog@anto aB e gera uma diferenca de potencidl; i,
transversal a direcao da corrente (Fig. 2.1). O sentido esogyportadores sao defletidos depende do sinal
da carga elétrica que transportam. No limite de campo baites de ser espalhados, os portadores de carga

completam apenas uma parte da revolugéo que fariam se ftigsesn

B

— Fs

Figura 2.1: Efeito Hall num condutor ndo magnético que parts uma correnté. Vg, € a tenséo trans-
versal produzida pela deflexdo dos portadores de carga.
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Na situacéo esquematizada na Fig. 2.1, o campo elétridmtwtandutor é dado por [55]:
1
E=poJ+ —B x J, (2.4)
ngq

ondep, é a resistividade do espécime na auséncia de campo magnétieq. (2.4) indica que o campo

elétrico ttm ao menos duas componentes, uma na direcéelpaxa@orrente [56]:
Ey = pol. (2.5)

e uma na direcdo perpendicular:

1
Eran = n—qJB, (2.6)

onden é a densidade de portadorege +e, dependendo de se os portadores séo lacunas (+) ou eléjrons (
Como a componente paralela & dire¢cdo da corrente tém a mesma do campo elétrico em um
condutor em campo magnético nulo, conclui-se que a resistéessa direcdo ndo é afetada, ou seja, se-
gundo esta descricdo simplificada, ndo ha magnetorresiagtéRor outro lado, a componente perpendicular,
conhecida com&ampo de Hajlé proporcional a tensddy,;;, que s6 aparece quando 0 campo magnético
esta presente. A tens&@;,;;, que é produzida pelo acimulo de portadores com sinaiedifes em lados
opostos do material, é dada gy, = RHgB, ondeRy = niq € o coeficiente de Hall ordinario (associado

a forca de Lorentz)] é o valor da corrente elétricaded a espessura da amostra.

Magnetorresisténcia e efeito Hall no modelo de duas bandas

Até aqui tém se considerado gque a carga elétrica € trandpgrta apenas um tipo de portador. Porém, em

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

cada tipo de portador contara com uma equagéo para o canipoodecom a forma da Eq. (2.4).
Considerando que s6 duas bandas contribuem ao transpodeeate elétrica corresponde & soma

das correntes correspondentes as duas bandas,Jsto + J,. Esta ndo é uma simples soma escalar ja

gue portadores diferentes séo espalhados em difererdedeldr. Neste caso, a component&dm longo de

J é modificada pela nova forma da corrente. Como consequ@mmarente liquida é reduzida e a resisténcia

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

J-E
p=—5 = flp12, R, B), (2.7)

2A causa deste fendmeno é a compensagcéo dos efeitos tramsgatsre a corrente.
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ondef representa uma funcdo complicada das resistividadeddundig para cada tipo de portador, de seus
coeficientes de Hall e do campo magnético. E comum expressagaetorresisténcia como uma raz&o entre

a resistividade medida na presenca do carppe 6eu valor em campo nujg. Assim, obtém-se

Ap _P—Po _ 01021 — p2)*B? 2.8)
Po £0 (01 + 02)% + B2(u101 + p202)?’
R . - . .
onde; 9y = TLe) g o1.(2) S0 as mobilidades e condutividades associadas a cadaetiporthdor,
H1,(2) P1(2) (2)

respectivamente. Na expressao 2.8 observa-sé\gu& uma funcado positiva da inducdo magnétita é

nula somente sg; = u». Em campos magnéticos baixdsy é tipicamente proporcional &2.

O termo transversal do campo elétrico, também é modificaldqypesenca de dois tipos de portado-
res. Neste caso, o coeficiente de Hall ainda depende da ddasatal de portadores, mas torna-se impossivel
distinguir a contribuicao de cada tipo de portador a conduca

Uma comparacédo da Eq. 2.6 com a Lei de Olitn= pJ, permite definir a resistividade de Hall
como:

_ Baa _ 1

ry = = B =RyB, 2.9
Pzy 7 nq H (2.9)

a qual proporciona o valor da densidade de portadores quepai@as um tipo € responsavel pela condugao
elétrica. Nesse caso, a resistividade de Hall € uma fungéarlido campo magnético e é independente da
temperatura. Porém, quando ha contribui¢cdo de dois tigesedies de portadores a conducgéo elétrica, o

coeficiente de Hall se modifica e deve ser escrito como:

1 1 2 2
Ry =L i [ﬁ _ 2] , (2.10)
q(o1+02)? [n1  no

onden, » €0y 2 Sdo a densidade e a condutividade de cada um dos tipos deqrof$8]. Comaor « nu, Ry
pode depender da temperatura se as mobilidades (ou dessjabs portadores dependem da temperatura.
O coeficiente de HallRy, pode ainda ser calculado como a razao entre a resistividatversal e o campo

magnético, mas ja ndo € possivel separar as contribuic@iekade elétrons ou lacunas.

2.2.2 Campos magnéticos altos

Na presenca de campos magnéticos muito altgsr > 1, os portadores de carga conseguem
completar vérias revolucdes antes de ser espalhados. dssieas 6rbitas eletrbnicas séo drasticamente

afetadas pelo campo magnético e, como consequéncia, atepamtes elétricas dependem expressamente
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h il
B
LS B
dt
A
BY \

Figura 2.2: Orbitas fechadas de lacunas (esquerda) eredérentro) e Orbitas abertas (direita). Orbitas de
elétrons e lacunas sao percorridas em sentidos diferamesiqg um campo magnético é aplicado. As oOrbitas
abertas vao de uma zona a outra sem se fechar. O ponto preteeeia o campo aplicado de magnitutie
saindo do papel.

da morfologia da superficie de Fermi. A conducéo de cargadistinta nos casos em que todos 0s niveis

eletrbnicos ocupados percorrem Orbitas fechadas, alwerestendidas no espago reciproco (ver Fig. 2.2).

Caso 1. Orbitas fechadas. Orbitas fechadas podem ser percorridas muitas vezes alisées
sucessivas dos portadores [56]. Como dito acima, quandtagrianto de elétrons quanto de lacunas,
contribuem a conducao, e todas as érbitas sdo fechadasnetmagsisténcia satura para campos magnéticos
altos tendendo a um valor constante. Porém, no caso espetfiqque as duas bandas sédo compensadas
(ne = my,), todas as componentes do tensor de resistividade, laliggtis e transversais, e o coeficiente de
Hall, aumentam indefinidamente sem saturar [55]. Para cammito altos, se pode atingir o estado de
guantizacdo das o6rbitas eletrdnicas (quantizacdo de Lamdascilagbes quanticas podem ser observadas
tanto na magnetorresisténcia (oscilagcbes de Shubnikdlads) quanto no efeito Hall, sendo este Ultimo

conhecido como efeito Hall quantico em sistemas 2D.

Caso 2.Orbitas abertas. Se pelo menos uma das bandas que contribui na conduc&o pdsisas
abertas (Fig. 2.2, direita), os portadores ndo sdo obrgyadgeguir movimentos periddicos ao longo da
direcdo do campo elétrico [56]. Nesse caso, uma contribuagéondutividade independente do campo
magnético € encontrada numa das dire¢des normBis Bor outro lado, na direcdo das 6rbitas abertas, a

magnetorresisténcia aumenta cihsem saturagédo [55]. No efeito Haltz ndo tém mais a forma simples

Estudos da resistividade sé@o uteis para estudar a topalagsaperficie de Fermi. DirecGes em
gue ndo héa saturacdo da magnetorresisténcia, por exenepkmdestar conectadas por érbitas abertas no

esquema de zona reduzida e devem ser eixos de simetria b {5i5].
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2.3 Transporte elétrico em metais magnéticos

Em metais magnéticos, ou com impurezas magnéticas, coigfiéds adicionais a magnetorresistén-
cia e ao efeito Hall (HE) sdo comumente observadas. Taisiboigbes levam, muitas vezes, a pequenas
violag6es da regra de Matthiessen [60]. Supondo, no entantalidade desta regra também em materiais

com ordenamento magnético, a resistividade total podessétacomo:

p=pr+pL+ pPmt Psos (2.11)

ondep, e pr, foram definidas na Eq. (2.1) como a resitividade residuaksiatividade devida a contribuicéo
das interacdes elétron-fénon e elétron-elétron, res@awénte. Por fimp,,, € um termo devido a interacdes

de origem magnéticag,, é a interacao spin-Orbita.

Para descrever a resistividade em metais magnéticos, esrM@8 [61] propbs o chamado modelo
de duas correntes. Este modelo estabelece que nestesasistasunducéo é feita pela soma de duas cor-
rentes em paralelo: uma formada pelos portadores de cangamia “up” e a outra pelos portadores com
spin “down”. Em baixas temperaturas, as duas correntesidespduzem independentemente, e portanto
interagem independentemente com os centros espalhadses, a adicdo de uma impureza introduz uma
resistividade residual,(;(0) que é diferente para os portadores com uma ou outra orientacgpin. Com

isso a resistividade residual total é dada por:

1 1 1 _ p1(0)py(0) 212)

PO ORIAC) ou POV = 20) + pi0)

ondep;(;)(0) é aresitividade residual associada aos portadores comgdown) em temperatura nula.

Aformado term@,, na Eq. (2.11) depende do regime de temperatura que estdacamiderado.
Em temperaturas altas, acima da temperatura de ordenamagi@tico, a interacéo de troca entre os elétrons
de conducdo e os momentos magnéticos localizados na reti#icd ou nas impurezas d4 lugar a um termo
dependente do spin na resistividade [62]. Esse termo é cmitheomo termo de desordem de spin e é

escrito como:

pm = A {1 - 5*(?5751)} , (2.13)

onde A é uma constante &5) é a media termodinamica do operador de spin no sitio espathdehra
temperaturas ao redor da temperatura de ordenamento, o derclesordem de spin depende da funcéo de

correlacédo spin-spin. Dentro da fase ordenada, o termostedlm de spin é reduzido quando um campo



20 CAPITULO 2. TRANSPORTE ELETRICO EM METAIS

magnético é aplicado, implicando magnetorresisténciatiegcontrario da magnetorresisténcia de Lorentz
que é sempre positiva). Finalmente, em baixas temperatutasno de origem magnética,,, fica restrito
a interacao elétron-magnon. Esta interacdo proporcioredependéncia quadratica com a temperatura
qguando o tempo de relaxagdo das sub-bandas com spin up e dowregmo. Porém, se as correntes de
spin up e down diferem em sua densidade de portadores ou sgineos tempos de relaxagéo diferentes,
pode ocorrer uma mistura de spins que proporciona um teriemadl a resistividade em temperaturas
relativamente altas. Nesse caso o modelo de Mott ndo éestrite valido.
O modelo de duas correntes de Mott foi posteriormente ddoigor Campbell e Fert (1976) [63].
O modelo corrigido considera que, conforme a temperaturgeata e/ou ha uma descompensacéo entre a
densidade de portadores das sub-bandas com spin up e doeléfross de conducdo podem sofrer espa-
Ihamento elastico por excitacfes magnéticas gerando amsféréncia de momentum de uma banda de spin
para a outra dando lugar a processos de “spin mixing”. Estasepsos podem ocorrer através da intera-
¢do spin-orbita e a interacéo elétron-magnon [60]. Estiéoefeiroduz um termo a mais na resistividade
conhecido como termo de mistura de spin. Esta contribuiegamente aumenta com a temperatura.
Incluindo o termo de mistura de spip() a resistividade total de um metal magnético é dada por

[60]:

_ et onlpr +p1) (2.14)
pr+py+4pry

O modelo de duas correntes poder fornecer magnetorresssigositiva ou negativa, dependendo
dos detalhes das densidades de estados dependentes teadele spin no nivel de Fermi. Por exemplo,
para o composto ferromagnético,FeCo, Si foi proposto que a resitividade na presenga de campo rtiegné
aumenta (magnetorresisténcia positiva) por causa de urdanga nas interacdes entre as bandas majoritaria
e minoritaria produzida pelo deslocamento Zemman. Nessgpasto foi visto que a magnetorresisténcia
escala como uma func¢éo da magnetizacao na fase ordenadereldefa temperatura apenas através desse

parametro [64].

2.3.1 Efeito Hall anébmalo

No efeito Hall em metais magnéticos, além do termo de Lorentzermo ordinério, um termo “ané-
malo” pode ser visto na resistividade de Hall. Nesse cassistivkdade de Hall € comumente parametrizada

como uma funcdo da magnetizacdo, podendo ser escrita cobfio [6

Pzy = RoB + RSMOMa (215)
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(c)

Figura 2.3: Os trés mecanismos associados com a origem do @} Heflexdo intrinseca, os eletrons de
conducdo adquirem uma velocidade anémala perpendicutampo elétricd relacionada com a curvatura
de Berry; (b) “side jump”, o pacote de onda é dislocado nas;d&s laterais dependendo da orientagdo com
gue o pacote de ondas eletrénico interage com a impurezp;skéw scatering”: espalhamento asimétrico
devido a interagdo spin-Orbita. (Figura adaptada da Ré&]) [6

onde R, € o coeficiente de Hall da contribuicdo ordinari&e é o coeficiente da contribuicdo anémala,
1o = 4m x 1077 J/(A2m) é a permeabilidade do vacudé é a magnetizacdo. A Eg. (2.15) é uma relacdo
empirica, utilizada principalmente para o estudo de s&sdierromagnéticos, 0os quais possuem uma magne-
tizacdo espontanea consideravel. Vista rigorosamentg, 2.5 sugere que se a magnetizacdo é pequena,
como é o caso dos metais paramagnéticos e antiferromaaggi&icomponente andmala do efeito Hall é des-
prezivel com relagdo & componente ordinaria. Porém, teamdalos no efeito Hall tém sido observados
em grande escala também nesses materiais. Por exemplauonaiedmalo ndo desprezivel foi encontrado
na fase paramagnética do ferromagneto itinerante SsRi@0], e ainda em sistemas paramagnéticos com
impurezas magnéticas diluidas [67] nos quais a contribuag@mala ao efeito Hall € bem caracterizada
[68, 69]. Por outro lado, em sistemas antiferromagnétieqeesenca de um termo andmalo tém sido ob-
servada experimentalmente em varios compostos, por egeldgPdGa [70], Nd; _.Ca,Bs [71], CePtSi

[72] e MnsSi; [73].

Uma descricdo fenomenoldgica separa em trés os mecanism@ncionais aos quais o termo and-
malo do HE é comumente atribuido. Estes sao: deflexdo iatdnsside jump” §5) e “skew scatering”{k)
(ver Fig. 2.3). A deflexao intrinseca, também conhecida coondribuicdo de Karplus-Luttinger (KL) [74],
recebe esse nome porque depende da topologia das bandaslde&me da superficie de Fermi do material

e ndo da concentracao de impurezas. Este termo é interpretanh o efeito da fase de Berry nas funcfes de
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Figura 2.4: Esquerda: ilustragao da quiralidade como olarsplido subtendido por trés spins nao coline-
ares; a correspondéncia dos simbolos no teXto= y; ;.. Direita: corrente orbital gerada petanting

dos spins produzindo um fluxo magnétigo (Figuras extraidas de Nature Materials 7, 694 - 695 (2008) e
http://www.motome-lab.t.u-tokio.ac.jp/topic-e.html)

onda eletrdnicas envolvidas no espalhamento spin-Gibéta. contribuicdo é devida & componente transver-
sal da velocidade de grupo adquirida pelo pacote de ondémilst ao propagar-se num meio eletricamente
polarizado na presenca da interacao spin-6rbita, ou sejac@nulo de uma fase de Berry no espaco reci-
proco. De outro lado, os mecanismosgjee sk sao consideradas contribuicfes extrinsecas porque estao
relacionadas com a concentracdo de impurezas com momegtetita localizado. O mecanismo geesta
relacionado com o deslocamento do centro de massa do pacoteld eletrénico devido a interacdo com as
impurezas magnéticas. Este deslocamento ocorre tranbverge a direcdo em que o pacote de onda é ace-
lerado pelo campo elétrico. Finalmente, o mecanismskdeassociado a interacéo direta do spin eletrénico
com o momento angular orbital do espalhador, e origina-segssimetria entre as interacdes das duas dife-
rentes orientagdes de spin dos elétrons de conducgéo. Tadiflexao intrinseca quanto gpo coeficiente
andmalo é proporcional ao quadrado da resistividade lodigial [65]. No entanto, no mecanismo gleo
coeficiente andmalo € linearmente proporcional a redistile longitudinal [74].

Dependendo da natureza do ordenamento magnético do rhate@anismos ndo convencionais,
diferentes dos citados acima, podem ser observados. steqaincipalmente em metais com ordenamento
antiferromagnético e spins localizados. Estes mecanipmtesm estar relacionados com efeitos estruturais
e de quiralidade.

Geralmente, mecanismos que conduzem a termos anémalositooHHll sdo favorecidos pelo ca-
rater multi-orbital das bandas de conducéo, por uma irdierapin-orbita moderada e/ou uma forte quebra
da simetria de reversdo temporal.

Teoricamente o aparecimento da componente andmala no HEtddais com ordenamento do tipo
antiferromagnético tém sido previsto levando-se em coptasenca de estruturas de spin ndo-colineares que

apresentam magnetizacao global nula [75, 76], ou redeseeoks com quiralidade local [77]. Num sistema
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Figura 2.5: Canting dos spins em um sistema antiferromagnético bi-dimensigmatluzida por
frustracdo geométrica. A segunda e terceira figuras rapeeseestados degenerados com quira-
lidade positiva (+1) e negativa (-1), respectivamente. gyfd extraida de https://www.hikari.uni-
bonn.de/research/multiferroics/interaction-of-fragtd-magnetic-lattices)

3D a quiralidade pode ser definida como o angulo sélido sdiuterpor trés spins vizinhos néo co-planares,
a qual em trés dimensbes é dada pef; . = Ez ° 5_'; X STZ como mostra-se na Fig. 2.4. Numa rede
ferromagnética no estado fundamental os spins séo pazapeio quey; ; » = 0. De outro lado, numa rede
antiferromagnética pode ocorrer que o estado fundamemntahtuma disposicao de spins ndo-colineares com
duas configura¢des degeneradas, nas quais 0s spins entsatratados com relagdo ao eixo de quantizacéo,
seja no sentido horario ou anti-horario. Nesse caso se dipcurre “canting” e a quiralidade é diferente de
zero (ver Fig. 2.5). Esta quiralidade pode, teoricameiitelevdistorcdes da rede que mudem a amplitude de
“hopping” dos elétrons itinerantes, ou de uma cela uni@oia quebra da paridade [77].

O mecanismo de quiralidade de spin implica no desvio da @géie de spins locais com relacdo ao
eixo de magnetizacao, tal que o prodgfog; X E: entre spins vizinhos é diferente de zero. O resultado deste
produto é proporcional a intensidade de uma corrente dbgsifntanea gerada pelo espalhamento coerente
de um elétron pelos momentgg,j,k [78], como mostra o painel direito da Fig. 2.4. Quando um aamp
elétrico é aplicado, ha uma deriva dessas correntes mépiess, conduzindo assim a um termo andmalo no
HE. Este € um mecanismo intrinseco, devido ao acimulo daléaBerry das funcdes de onda dos elétrons
de conduc¢éo no espaco real devido ao “canting” de spinsizadals. A contribuicdo quiral ao efeito Hall
€, portanto, devida aos efeitos magnéticos locais prodapeélas quiralidades. Este mecanismo pode ser
relevante em sistemas com spins colineares nos quais adaspédlhamento inelastico para os elétrons de
conducédo é maior que a taxa de relaxacao para as excitac§igs gdeu seja, o tempo de relaxagéo eletrénico
produzido pelo espalhamento elastico com os spins lodalizé muito menor que o tempo caracteristico de
dindmica de spin. Na presenca de campo magnético a quialideal acopla-se ao campo externo fazendo
com que a quiralidade global ndo seja anulada [78]. Porérarificacdo experimental da existéncia desta
componente é mais dificil, pois a teoria para este efeitopméeé uma correlacao do coeficiente anémalo

com a resistividade longitudinal como ocorre nos mecarssescritos anteriormente [78].
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Capitulo 3

Metodos experimentais

3.1 Preparacao das amostras

Esta Tese apresenta os resultados de varias medi¢cdeadasalizum total de 18 amostras monocris-
talinas do sistema Bake, TM_ As,, onde TM representa um metal de transicdo. Os metais diiiizaomo
substitui¢des foram TM = Mn, Cu, Co e Ni. Ademais, uma das ammgsas quais o Fe foi parcialmente

substituido por Co apresenta também substituicdo do Bawpor E

Duas das amostras estudadas neste trabalho foram preppsdayrupo do Dr. N. L. Wang, do
“Beijing National Laboratory for Condensed Matter Physic& China, e cedidas a nos através da Dr. Elisa
Saitovitch, do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas fJHEstas amostras serdo nomeadas e apresentadas
no texto como Nif = 0.051), no Capitulo 5, e Pura 3 no Capitulo 6. Como o0 nome indicasestpécimes
correspondem a uma amostra com substituicdo do Fe por Mif@unula quimica é Bake49Nig.o51AS2,

e uma amostra pura de Bal22 com férmula quimica Base As 16 amostras restantes foram fabricadas
pelos integrantes do “Grupo de Propriedades Opticas e Magaélos Sélidos (GPOMS)”, liderado pelo
Professor Dr. Pascoal Giglio Pagliuso, do Instituto deckissleb Wataghin da Universidade Estadual de
Campinas. Essas amostras foram cedidas pelo mesmo Prd?agtioso, que também permitiu-nos realizar
um amplo conjunto de medidas de transporte elétrico nopeaguEntos do laboratério a cargo do GPOMS.
Neste ponto cabe aclarar que a autora desta Tese nao marti@menhuma das etapas do processo de fabri-
cacao das amostras utilizadas aqui, mas realizou a tatelii@s medidas cujos resultados sao apresentados

nas secoes e capitulos seguintes.
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3.1.1 Amostras preparadas na China: crescimento de cristaipelo método de auto-

fluxo?

O método de auto-fluxo € uma técnica para o crescimento dearistais que utiliza como solvente
um ou mais dos elementos que constituem os cristais finaisejpeetende obter. Para servir como fluxo,
o elemento ou mistura escolhida é colocada em excesso nwpearpéo que varia de um composto para
outro. No caso dos cristais usados neste trabalho foi usaido uxo uma mistura de Fe e As na amostra
pura, e Fe/Ni e As na amostra substituida, nas propor¢des2:2:x:2, respectivamente. Essa mistura foi
selada num tubo de quartzo o qual foi posteriormente evacegreparacao foi aquecida até 500 °C a uma
taxa de 50 °C/h, mantida nessa temperatura por 20 h e dep@sidg novamente até 700 °C a uma taxa de
40 °C/h. A mistura foi deixada nessa temperatura por 15 h kerfaréte resfriada a temperatura ambiente. Este
procedimento foi repetido mais duas vezes mudando suaessite a temperatura de 700 °C para 720 °C e
740 °C. Para se obter os monocristais, 0 material anterigerabtido foi misturado com Ba na proporcéo
1:5, onde o 1 representa a quantidade de Ba, e aquecido a 9@hf@eratura na que se manteve por 10 h.
Finalmente este preparado foi aquecido até 1180 °C a umal&a4 °C/h e mantido nesta temperatura
por 10 h. Logo apés, o material foi resfriado a 5 °C/h até 1@5@ °finalmente, resfriado rapidamente até
temperatura ambiente. Depois deste processo, varios mistaificaram expostos na superficie e puderam

ser removidos mecanicamente.

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

fluxo metalico?

Em constraste com o método de auto-fluxo, no método de fluxélioeum elemento diferente
de qualquer um dos que irdo formar parte do cristal é utizzamo solvente. Esse elemento serve para
propiciar a difusdo e nucleagao necessarias para a forrdasamistais. O metal utilizado como fluxo para
o crescimento dos cristais utilizados aqui foi o In. Esteneleto permite a formacao de cristais mais puros e
com menos defeitos que os crescidos por auto-fluxo ou fluxadeds.

No processo de preparacdo dos cristais, os elementos deusdtza Ba, Fe, TM (Mn, Cu, Co ou
Ni) e As foram estequiometricamente pesados nas propocodespondentes para a formagéo do composto
BaFe_,TM_ As,. Estes reagentes foram adicionados a um fluxo de In na ra28pdnde 25 representa

a fracdo de In, e colocados dentro de um cadinho de alumiraselP@ elemento com menor temperatura

1As informag6es descritas nesta secgéo foram obtidas, gicai#io, da Ref. [79]
2As informagbes contidas nesta secgdo foram obtidas da BJ. [
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de fusdo, o In foi colocado na parte superior do cadinho, asggue o Fe (junto com o TM nas amostras
substituidas) foi colocado na parte inferior. O cadinhafdocado dentro de um tubo de quartzo protegido
com |a de quartzo na parte inferior. Este procedimento quiéeo tubo seja danificado durante o aguecimento
devido a diferenca entre os coeficientes de expansao tédwnigaartzo e da alumina. Outra porgdo de 1a
de quartzo foi colocada em cima do cadinho para servir coitno fib processo de remocé&o do excesso de
fluxo. O tubo de quartzo foi fechado em vacuo e levado ao foara pratamento térmico. No forno, a
mistura foi aquecida a uma taxa de 200 °C/h até 1100 °C e deixeska temperatura por 18 - 20 h. Logo
apos, o tubo foi resfriado até 400 °C a uma taxa de 2 °C/h. Nestperatura, o tubo foi retirado do forno
e levado a uma centrifuga usada para separar os cristaisxdo fio processo de centrifugacao, o fluxo,
ainda liquido, escorregou através da la de quartzo deixamdostais no cadinho. Foram obtidos cristais em
forma de placas brilhantes e finas (aproximadamenter3@e espessura) com um tamanho médio de 2 mm
de éarea superficial. Excessos de fluxo, facilmente recowndieaio microscépio 6ptico, foram removidos
mecanicamente com um estilete.

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

mesmo: paralelepipedos regulares de (1 - 2frdenarea superficial €30 um de espessura.

3.2 Técnicas de medida

Como método de caracterizagdo, e na tentativa de estimarimgntalmente a qualidade das amos-
tras e determinar a quantidade real do substituinte, vé@scas de medicdo foram utilizadas. Porém, na
maioria dos casos as técnicas de superficie ndo fornecexdos duantitativamente aceitaveis para a ava-
liagdo das amostras. Mesmo medidashdék, como a magnetizagdo, mostraram-se dificeis de analisar por
causa da superposicao do sinal do porta-amostra. Uma beseagdio das técnicas experimentais utilizadas
e os resultados obtidos com algumas delas séo apresentadssgdes a seguir. Os resultados das medidas

de difracé@o de Raios-X e transporte eléctrico sdo apretentos capitulos 4, 5 e 6.

3.2.1 Difragéo de Raios-X (XRD)

Como método de caracterizacdo, foram realizadas medidagrdedo de Raios-X (XRD) usando
um difratdmetro SIEMENS D5000 com anodo de Gi,{ = 1.5406 A, K., = 1.5444 A). Todas as medi-
¢bes de XRD foram realizadas no mesmo equipamento, o gaadisponivel nas dependéncias do Instituto
de Fisica da UFRGS. Estas medidas foram realizadas na t@m@eambiente, todas na mesma geometria

(Bragg-Brentano), e foram feitas nos cristais integromaatilizados para as medidas de transporte. Com
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esta geometria obtém-se os picos de difracao dos plandsipara superficie e pode-se calcular o compri-

mento do eixa: dos cristais. Para este calculo € utilizada a lei de Bragg:
A = 2dpp1 Sin Op, (3.1)

onde) é o comprimento de onda da radiacao incidefitep angulo entre o feixe de Raios-X e a superficie
das amostragkl sdo os indices de Miller@,;; € 0 espacamento entre os planos cristalinos da fam#iid. (
Para um cristal tetragonal, como é o0 Bal22 a temperaturaeatebeste parametro € definido como:

1 R2+k2 2
= +

dhkl (12 62 '

(3.2)

Os compostos do sistema Bal22 possuem uma estrutura quéeatétragonal, € de corpo centrada
(grupo espacial4/mmm). Os espectros de difragdo de cristais com esta simetrésapiam unicamente
0s picos que cumprem com a condi¢&o+ k£ + | = numero par. Pela simetria em que foram realizadas
as medidas cumpre-se gue= k = 0, entdo apenas os picos da fam(lid, com! par séo observados nos
difratogramas. Com isso, a Eqg. (3.2) fica:
1 2

—_— = —. 3.3
dpit 2 (3:3)

Desta forma, conhecendo-se o indiate cada pico e o angulo respectivo em que este aparece no-difra
grama, obtém-se o valor de

Devido ao alargamento assimétrico do feixe quando estédrsribre a amostra em angulos baixos,
o valor para o parametro de redé mais confiavel quando obtido dos picos em angulos maisdeev#&or
isso, todos os valores para o parametreportados neste texto foram obtidos da analise dos picas©0
angulo26 foi encontrado fazendo-se ajustes lorentzianos para ¢eda p

Nos resultados de XRD que serdo apresentados nos capitdsipres, picos duplos aparecem
nos difratogramas a partir da linha 004. Como exemplo, na¥iymostra-se o padrao de XRD para uma
amostra de Bak&\s, parcialmente substituida com Eu no sitio do Ba e Co no sitibeloEstes resultados
serdo rediscutidos na Ultima se¢édo do Capitulo 6. Na pddgeanda Fig. 3.1 se mostram ampliacdes das
regides do painel principal onde estéo localizados os mlaptos. A aparicdo de picos duplos € devida as
reflexdes das radiacdés,; e K,» do anodo de Cu. Na Fig. 3.1 observa-se como o0s picos das Gadiac
K1 e Ko vao ficando mais definidos na medida em que o angimumenta. Em todos os casos, ambos
dos picos fornecem valores do parametro de redais valores séo iguais dentro do erro experimental, que

é, em média, da ordem de 0.005 A.
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Figura 3.1: Padréo de XRD para uma amostra de B&sesubstituida parcialmente com atomos de Eu e Co,
gue seri chamada de BEFCA no Capitulo 6. Os paineis infennostram ampliagdes do painel principal
gue evidenciam a apari¢ao de picos duplos das radid€@es K ,2.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura e EDS

Medidas de microscopia eletrénica de varredura (SEM) eceigyzeopia por dispersdo em energia
(EDS) foram realizadas em todas as amostras como técniczeraleterizacdo da superficie. As medidas
de EDS foram também realizadas com o intuito de estimar atigade real da impureza TM na formula
BaFe_,TM,As,. Diante da dificuldade para identificar a presenca dos atsoiustituintes em varias das
amostras, estas analises foram realizadas em dois equifzmmiferentes Resultados muito similares
foram obtidos em ambos casos. Os equipamentos usados fomamiaroscopio JEOL JSM-5800 com
filamento de Tungsténio, do Centro de Microscopia e Micrbsa@la UFRGS, e um Microscopio multi-
funcional (FIB/SEM) JEOL JIB-4500 com filamento de LaBlisponivel no Laboratério de Conformacao
Nanomeétrica do Instituto de Fisica da UFRGS. A tenséo atlbzpara as medidas foi de 15 kV.

Na Fig. 3.2 estdo exemplificadas algumas das imagens de SEi&®Ipara seis das amostras

estudadas. NaFig. 3.3 encontram-se os espectros de EQBxybdira as mesmas amostras cujas micrografias

SNOTA: Pela dificuldade na detecgdo dos &tomos substitupetestécnica de EDS, medidas de emissdo de Raios-X induaida p
particulas em pequenos espécimeé?lXE, também foram realizadas em varias das amostras. faetiidas foram feitas num acelerador
TANDEM de 3 MV, disponivel no Laboratério de Implantacdoitanda UFRGS; os dados foram processados por pessoal desse me
laboratorio. Porém os resultados obtidos dessa técnicéordim conclusivos para as nossas andlises pois, além deagsimntodos
os elementos contidos nas amostas de BafF&M ;Asy, outros elementos como enxofre e célcio, dos quais nédo smticio de sua
origem, foram detectados. Acredita-se que estes ressltaaiiem n&o corresponder com a realidade pois a técnjcBI¥& ndo € uma
técnica direta. Os dados crs passam por varios processadcd®d numérico antes de fornecer os resultados finaiesgsscessos
sdo desenvolvidos por um software que tem como objetivadegir o espectro original através de uma simulagdo. Coratyger
calculo numérico, a simulagéo precisa da introdugio devmras iniciais coerentes com o resultado que se pretertde dhudancas
simples nesses parametros podem conduzir a resultadde<rr@utra fonte de erro nas medidas realizadas é a posségeinga de
graxa de vacuo na superficie das amostras. Essa graxalimaddi para fixar as amostras durante a medida de transpertdbera
tratamentos de limpeza tenham sido feitos, qualquer reisquiie tenha ficado pode afetar o uso da técnigaRIXE por ser esta muito
sensivel e superficial.
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Figura 3.2: Micrografias eletronicas de vérias das amosstasladas. O primeiro painel é para uma amostra
de BaFgAs,. Os outros painéis séo para amostras com substituicbe&inesi® Fe, como indicado na parte
superior de cada imagem. Em todos 0s casos 0s contornosartam as zonas escolhidas para mediges de
EDS.
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Figura 3.3: Espectros de EDS para as mesmas amostras apdesara Fig. 3.2. Os simbolos P1-P4, indicam
a regido delimitada pelos contornos identificados em caddasrpainéis na Fig. 3.2, a qual o espectro é
correspondente.

séo apresentadas na Fig. 3.2. Na Fig. 3.3 é evidente queieatélenEDS nao consegue, em muitos casos,
separar as linhas do Fe das linhas do elemento substitwinestarem estas muito préximas. Por exemplo,
nem o Mn na amostra Mnz(= 0.020) e nem o Ni na amostra Niz(= 0.033, 0.055) foram identificados
(isto é indicado na tabela 3.1 pela sigla NE). Na tabela Xbrena-se os resultados quantitativos médios da
percentagem atdmica, obtidos de medidas realizadas easvagides de cada amostra. Também tabelada
esta a proporcao obtida normalizando pela concentraca@de\B avaliagbes quantitativas da técnica de
EDS nédo sao absolutamente confiaveis, e menos ainda no cakorimtos presentes em baixa quantidade.
Porém, estas podem fornecer um indicativo da homogeneddadgosicional das amostras e das proporgdes
gerais dos elementos. Por exemplo, na tabela 3.1 obsenuzessa maioria dos casos a proporcédo 1:2:2 da
formula quimica é aproximadamente respeitada. Esta pgp@0 desvia significativamente do padrao na
amostra Ni £ = 0.033,0.055). Este fato ndo é surpreendente, dado que a superficieatastitra parece

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

Nas micrografias da Fig. 3.2 observam-se inclusfes na s$cipetle algumas das amostras. Na

maioria dos casos essas impurezas foram identificadas camdo sonstituidas dos mesmos elementos do
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Amostra Ba (%) | Fe(%) | As (%) | TM (%) Proporcéo
Pura 1 14.76 | 26.33 | 32.42 NA 1:1.79:2.19
Mn (z = 0.020) 12.67 | 23.02 | 30.25 NE 1:1.82:2.39:?
Co (x = 0.043) 1551 | 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 (z = 0.030) 14.25 | 24.63 | 33.23 0.59 | 1:1.73:2.33:0.04

Tabela 3.1: Percentagem atdmica média obtida de véariostespele EDS tomados para as amostras da
Fig. 3.2. As siglas NA e NE significam “N&o se Aplica” e “N&do Bntrado”, respectivamente. No caso da
amostra Pura 1 a proporcédo é a de Ba:Fe:As. No resto das amesta proporcao é a de Ba:Fe:As:TM

cristal principal. Porém, véarias destas inclusdes mastarontaminagdo com Si (componente principal da
graxa de vacuo utilizada para fixar as amostras nas medidi@dporte e magnetiza¢éo), In (utilizado como
fluxo para o crescimento da maioria das amostras) ou até Agdda para fixar os contatos elétricos para as
medidas de transporte). De outro lado, todas as amosttatkadsis mostraram homogeneidade relativamente
boa, com varia¢gdes maximas entre uma regiao e outra de 3 ¥noartcacao de Ba, 6 % na concentragcado

de Fe e 8 % na concentracdo de As.

Nos cristais estudados, a concentragao do substituingeréamria dos casos, demasiado baixa para
haver confiabilidade na andlise dos resultados de EDS. fgamesivo, as quantidadesdesignadas nas Figs.
3.2 e 3.3 e na Tabela 3.1 n&o sé&o as obtidas pela técnica de &id$ela comparagdo das temperaturas de
transicdo magnéticBy, obtidas das medidas de transporte, com os diagramas 84 fass. x encontrados
na literatura. Essa escolha mostrou-se mais confiavelgitésentemente da técnica de EDS, as medidas de

transporte elétrico refletem as propriedades do “bulk”.

3.2.3 Magnetizagao

Medidas de momento magnético foram realizadas em 9 das 18m@sestudadas neste trabalho.
Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Supeartividdde e Magnetismo da UFRGS. Foi uti-
lizado um magnetdmetro comercial com sensor SQUID (Supedreding Quantum Interference Device)
modelo MPMS-5S fabricado pela companhia americana Quabtesign, Inc. Este equipamento mede a
resposta magnética de pequenas amostras operando enfdagasie temperatura (entre 1,8 K e 400 K) e

campo magnético (de 0 Oete&b0 kOe).

O magnetbmetro MPMS é composto por um criostato (dewar) e Gduka de controle. No criostato

estdo contidos o sistema de controle de temperatura, asasolié deteccdo, o sensor SQUID e a amostra. O
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maédulo de controle é composto de varios controladores, @@is @ mais importante é o controlador MPMS-
1822. Este se encarrega das fung8es principais do equipaomeno a corrente nas bobinas supercondutoras,
o sensor do nivel de He e a aquisi¢cao de dados. O sistema dedteteformado por um conjunto de anéis
detetores estruturados na configuracdo de um gradidmesegimda ordem. Este sistema € acoplado em
série a uma bobina plana cujo sinal é detectado por um se@idiCS No processo de medida, a amostra
€ sustentada por uma haste comprida e rigida. Um canuddacplasio magnético, que contém o porta-
amostras, é colocado na extremidade da haste. A haste estdgoum motor que é usado para deslocar a
amostra através da bobina de deteccdo numa série de passesodidentro de um intervalo especificado de
comprimentos. Esse movimento produz uma mudanca no fluxoodgs bobina de deteccdo que acopla-se
indutivamente ao sensor SQUID produzindo uma voltagem fias&sse sinal é ajustado a um algoritmo

apropriado que fornece como um de seus parametros de ajustmento magnético do material [81, 82].

As medic¢@es realizadas neste trabalho foram do tipo ZF®@Fetd Cooled). Neste procedimento a
amostra é resfriada até uma certa temperatura em campo ticagnéo; uma vez estabilizada a temperatura,
aplica-se um campo magnético que é mantido constante duranedida. No caso foi aplicado um campo
magnético de 2000 Oe. A curva ZFC é obtida registrando-sersento magnético da amostra como fungéo
da temperatura enquanto esta aumenta. Em todos os casosteedmi@olocada na configurac®o|| ¢, pelo
gue o fator desmagnetizante foi tomado como 1. A magnetiZa¢@&btida a partir de medidas de momento

magnético normalizado pelo volume da amostra.

Na Fig. 3.4 sédo apresentadas as curvas de magnetizacaolgareas das amostras estudadas.
Resultados qualitativamente consistentes de medidasétiegmforam obtidos apenas para a amostra Pura
2. A curva correspondente esta apresentada no primeirelpiirtig. 3.4, e permite observar claramente a
transicdo magnética effi = Ty = 134 K marcada pela linha vertical preta. Nenhuma das demaisdagdi
permitiu identificar a posicdo da transicdo magnética. Aulifiade para a realizacao e analise das medidas
magnéticas € o baixissimo sinal das amostras, tanto na émaenggnética quanto na fase ordenada. O
SQUID é um equipamento de detec¢do extremamente sensia®lklene-se levar em conta que a amostra
é fixada a um porta-amostras. Para as medidas aqui apresefdadtilizada como porta-amostras uma
lamina de silicio e as amostras foram fixadas nela com graxaalm. Porta-amostras de Si sdo comumente
utilizados por seu baixo sinal magnético, quando bem lirapmr seu comportamento linear como fungéo do
campo magnético, além da sua independéncia da temper@siaorta-amostras aqui utilizados passaram
por processos rigorosos de limpeza para remocao de metasddeios organicos e tinham sido utilizados

sem maior dificuldade para medi¢éo de outros tipos de anso§toém, no caso dos monocristais de Bal22
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Figura 3.4: Curvas de magnetizacdo como uma funcéo da tatnpepara 4 das amostras medidas. A linha
vertical preta no primeiro painel marca a temperafija= 134 K, na que ocorre a transicdo magnética em
campo nulo. O inserto no segundo painel € uma reprodugédorda criginal em uma intervalo menor do
eixo vertical

ndo foi possivel obter medi¢gBes inteiramente confidveis painal das amostras € tdo baixo que resulta
mascarado pelo sinal do porta-amostra.

Contudo, as curvas na Fig. 3.4 sdo apresentadas para q@enpsss/ir no processo de refinar a
técnica de medida neste tipo especifico de amostras. Medidamgnetizacdo no contexto deste trabalho
seriam relevantes para fornecer informacdes importaotee ® o efeito Hall anémalo, o qual pode fornecer

uma contribuicdo importante ao transporte de carga eddtocsistema Bal22.

3.2.4 Transporte elétrico

As medidas de transporte elétrico foram realizadas em tafafprmas PPMS (Physical Propeties
Measurement System), todas fabricadas pela Quantum DésgnUm destes equipamentos encontra-se

disponivel no Laboratério de Supercondutividade e Magmatida UFRGS. Este sistema permite a aplicacao
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de campos magnéticos entré0 e 90 kOe. Os outros dois equipamentos encontram-se dispomiasis

dependéncias do GPOMS no Instituto de Fisica Gleb WataghldNlCAMP (SP). Esses correspondem a
uma plataforma de 90 kOe e outra de 140 kOe. Porém, para noellmparar os resultados obtidos, o campo
maximo utilizado em todos os casos foi de 90 kOe. O sistemardg@dnamento geral destes equipamentos

€ 0 mesmo, pelo que as informacgdes abaixo se aplicam a taos el

As plataformas PPMS operam em temperaturas que podemeatiar2 e 400 K e aplicam campos
magnéticos entre 0£90 kOe (ou+140 kOe). Estes equipamentos constam de 3 modulos opesecirsi-
cos: acriogenia, a eletrdnica base e o médulo de medidaogeria € formada pelo criostato que é resfriado
com He liquido e contém a bobina supercondutora que gera paamgnético, a cAmara da amostra e o
controlador de temperatura. A eletrdnica base contém osilm®due gerenciam o funcionamento basico da
plataforma PPMS como os sensores de temperatura, os seqaermedem o nivel de He e a chave do fluxo
de gas e o sistema de vacuo. Finalmente, o0 mddulo de mediglacipeas tarefas solicitadas pelo usuério e o

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

Para a realizacdo das medidas, a amostra € instalada numsitgpremovivel chamado “puck”,
gue se acopla ao PPMS e permite o registro dos dados. Paraanedisténcia elétrica, uma corrente é
aplicada a amostra e o equipamento mede a diferenca de jabtemice os contatos elétricos escolhidos
como contatos de tensdo. O sistema faz passar a mesmae@oentn resistor de referéncia e a tenséo nele
medida é utilizada para determinar um fator de ajuste quboreeh acuracia da medida. Uma corrente AC
com frequéncia de 37 Hz e intensidade de 1 mA foi utilizadaccoanrente padrdo em todas as medidas aqui

reportadas.

As medidas de transporte elétrico foram realizadas utitivase a técnica de quatro pontas. Para
isto, cinco contatos foram dispostos sobre as amostrasomaggea indicada na Fig. 3.5. Os contatos foram
elaborados com fios de Cu ou Pt fixados na superficie das ammastm epOxi de prata curada a 100 °C por
45 min. Resisténcias de contato de ao redor def8ram obtidas na maioria dos casos. Na Fig. 3.5, os
dois contatos mais externos foram utilizados como termidaicorrente e os trés restantes como terminais
de tensdo. A tensao longitudinal (para obter a magnetstéesia) foi medida entre os terminais Ae C e a

tensédo transversal (utilizada para medir o efeito Hall)eeos terminais B e C.

Em todas as amostras dois tipos de medidas foram realiaatiasja resisténciai) como funcao
da temperatura em campo magnético nulo numa faixa de tetapeemtre 2 e 300 K, e outro da resisténcia
como funcdo do campo magnético a temperatura constante enfaixa de campo de -90 a +90 kOe na

geometriaB || ¢. Da medida em fungdo da temperatura é possivel encontransi¢fio de fase magnética
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Figura 3.5: Geometria dos contatos elétricos dispostosmasiza para medida de transporte elétrico. A
corrente é aplicada através dos terminais externos (Ingélongitudinal (V) € medida entre os terminais
A e C e a tensdo transversal{)entre os terminais B e C (Figura extraida da dissertacaoedtrado de
Jorge Pimentel Jr., UFRGS, Porto Alegre, 2007).

(e/ou supercondutora) através da identificacdo do picaipahda derivada &/dT. Por vezes é também

possivel distinguir em &/dT a transicdo estrutural que acompanha a transicdo nieanét

A analise das medidas da resisténcia elétrica como func@ampo magnético € um pouco mais
complicada. Para encontrar a magnetorresisténcia (MRg¢@&sor primeiro calcular a parte par da medida
longitudinal, isto é:

Rry +Rp—

Ripar = — 5 (3.4)

onde R, € a resisténcia medida entre os contatos A e C, nos dois sertéd aplicagdo do campo

magneético, isto é paralelo/antiparalelo ao eixo vertieshostra. Para calcular a MR, aplica-se a relacéo:

_ RLpar - RO

MR
Ry ’

(3.5)

ondeR, é aresisténcia medida em campo nulo na mesma temperaturseaamtgdida em funcdo do campo
é realizada. A resistividade é obtida fazendo-se o produtesisténcia pelo fator geométrico da amostra, o

gual é dado pela razdo entre sua seccao reta e a distinel@eotntatos A e C (ver Fig. 3.5).

A resisténcia de Hall é calculada utilizando-se a parte frdpanedida transversal, isto é:

Rry — Ry

RTimpar = f ) (36)

ondeRp, p_ sd0 as resisténcias medidas entre os contatos B e C nas tkrdagdies do campo. Final-

mente, a resistividade Hall é calculada multiplicando-sessténciak i pqr Pela espessura da amostra.
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Aqui lembra-se que, a menos que 0s contatos elétricos msfEjeeitamente alinhados e tenham
exatamente as mesmas dimensdes, ambas as medidas, mayj#udansversal, contem tanto a MR quanto
a resisténcia Hall. Porém, a MR é dominante na medida lotigiiao passo que a resistividade Hall é
dominante na medida transversal. Este é o motivo pelo qealaspa parte par € utilizada para se obter a
MR da medida longitudinal e apenas a parte impar € utilizada ge calcular a resisténcia Hall na medida
transversal. Este procedimento evita a mistura do sindl(Hahsversal) do sinal resistivo (longitudinal).
Neste ponto ressalta-se que os termos “longitudinal” e$warsal” referem-se a orientacao dos contatos da
amostra com relagdo a dire¢do da corrente. O termo “lorigalicemprega-se para medidas feitas na mesma
direcé@o da corrente, e o termo “transversal” para medidesfperpendicularmente a direcdo da corrente.

Em todos os casos o campo magnético foi mantido paralelxae@ eia amostra e perpendicular a corrente.
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Capitulo 4

Compostos da familia Bal22 com
concentracoes dos metais de transicao

Mn, Cu e Ni no regime diluido

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtido8samipstras do sistema BaEgTM . Aso,
com TM = Mn, Cu ou Ni. Em todos 0s casos, a concentracdo doséteubstituintes estd no regime diluido,
isto éx < 2. Os metais utilizados como substituicdes encontram-septes nas concentracées- 0.020,
x =0.012exz = 0.015 para TM = Mn, Cu, e Ni, respectivamente. Estas amostras fesmwlhidas por terem
temperaturas de transicdo magnética muito proximas entf@ssresultados das trés amostras substituidas

sdo comparados com os de uma amostra pura de,Baf;dambém crescida em fluxo de In.

4.1 Estrutura das amostras

Na Fig. 4.1 sdo apresentados os difratogramas de RaiosaXagat amostras estudadas neste ca-
pitulo. O parametro de redepara cada amostra, calculado como explicado no Capitulo@néra-se
reportado na segunda coluna da Tabela 4.1. Picos duplon fidyaervados em todos os casos para angulos
26 > 30°. Como mencionado no Capitulo 3, estes picos duplos camelgm as reflexdes das radiacbes
K,1 e K, do &nodo de Cu. Os picos mais estreitos foram obtidos parastenpura e a substituida com

Cu, com uma largura média\ (26) = 0.06°. Os picos mais largos foram obtidos para a amostra suioistitu

IMédia da largura a meia altura obtida de ajustes Lorentgidoe picos.
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Figura 4.1: Padrdo de XRD para uma amostra pura e trés amostrasubstituicdes no sitio do Fe

com Ni, onde a largura média é de aproximadaméa{t®)) = 0.09°. A redug&o do pardmetrg que ocorre

na medida em que o Fe vai sendo substituido, ndo é observadasuitados da Tabela 4.1. Isto é devido,
provavelmente, a baixissima concentracdo dos atomostsutiss. Os difratogramas na Fig. 4.1 sédo qualita-
tivamente muito parecidos entre si, sendo que o pico 008yebfqi obtido o parametre) € o mais intenso
enquanto que o pico 002 é o de menor magnitude. De outro ladityra relativa dos picos 004 e 006 é
alterada nas amostras substituidas comparativamentesiramora. Isto €, o pico 006 é mais intenso do que
0 pico 004 na amostra pura, ao passo que nas amostras ddbstiupico 004 é ligeiramente mais intenso
do que o pico 006. Porém, em termos da &rea sob pigg ), em todas as amostras a intensidade relativa
(% x 100) do pico 006 é inferior & intensidade relativa do pico 0040 Isdica que ndo hd mudancas

08

significativas na estrutura cristalina causadas pelasiglibSes.

4.2 Transporte elétrico

4.2.1 Resistividade

A Fig. 4.2 apresenta os resultados de medidas da resistevelétrica em funcdo da temperatura, na
auséncia de campo magnético, para a amostra pura e as trésegnoom substituintes diluidos no sitio do
Fe. Na Fig. 4.2 observa-se a ocorréncia de um “kink” ondeistigdade mostra uma queda abrupta quando

a temperatura é diminuida. Esta caracteristica marca si¢géanda fase paramagnética de alta temperatura
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para a fase ordenada do tipo onda de densidade de spin (SB3¥4.dBomalia na curva(T) gera um
pico na derivadalp/dT vs. T (ver Fig. A.1 no Apéndice A), o qual é identificado com a terapgna de
transicdo magnéticAy. O valor obtido para essa temperatura em cada uma das asn@stpaesentado na
terceira coluna da Tabela 4.1. Como mencionado no capittéiar, diante da dificuldade para se estimar
a concentracgdo real das substituicdes (Mn, Cu, ou Ni) poidas diretas, como EDS, a temperatiiha,
determinada a partir das curvs/dT, foi utilizada como parametro para estimar essa quantid@ata isso,

a temperaturd’y foi comparada com a encontrada em diagramas delfgases. x reportados na literatura.
Com este prodecimento foram obtidos os valores: deportados na primeira coluna da Tabela 4.1. As
concentracfes assim estimadas diferem dos valores nominais fornecidos fabricantes dos monocristais.
Observa-se na Tabela 4.1 como a presenca de quantidadesasifihé atomos substituintes no sitio do Fe
produzem reduc¢des importantes na temperatura de tranbledte aspecto, atomos de Cu ou Ni mostram-se

mais efetivos do que 4&tomos de Mn.
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Figura 4.2: Resistividade em funcéo da temperatura paraanmatra pura e trés amostras com substituicoes
no regime diluido no sitio do Fe. Em cada painel, a linha camtiazul representa o ajuste dos dados de alta
temperatura a fungéo linear= R; + R.T. A siglaTyr representa o limite inferior de temperatura até o
gual o ajuste linear descreve exatamente 0s pontos expesise
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Amostra c(A) Tn (K) | pr (1075Q-m)

Zz=0 13.039(2)| 136(3) |  0.65(1)
Mn (z =0.020(6))| 13.045(2)| 121(3) |  2.90(1)
Cu (z =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: Informag®es caracteristicas para a amostge@ms trés amostras estudadas de BaHeM . As,
com substitui¢cdes diluidas no sitio do Fe.

Olhando novamente para o ponto de inflexdo nas cysvas T na Fig. 4.2, observa-se que a
resistividade passa por um méximo local antes de comec¢aniaudi bruscamente. Esse méximo pode
ser atribuido a abertura de um gap estreito numa regidorpadso nivel de Fermi, o qual é causado pelo
ordenamento antiferromagnético. Esta caracteristicar@ugeente associada com o efeito de super-zona
gue ocorre em metais antiferromagnéticos nas vizinhargasndperatura de Néel. Este efeito, e o gap ou
pseudogap que dele resulta, decorre da diferenca entraaglipetade do arranjo antiferromagnético e a

periodicidade da rede cristalina.

Numa tentativa de se evidenciar as diferentes contribsig@esisténcia elétrica das amostras, alguns
ajustes dos pontos experimentais na regido paramagnéticardap vs. T foram testados. Na regido
de mais alta temperatura, encontrou-se que uma reta desexatamente 0s pontos experimentais até a
temperaturd’, 7, que tém um valor aproximado de 220 K nas amostras subsistuécdde 235 K na amostra
pura. O ajuste lineap = R; + R.T, € denotado pela linha azul continua em cada um dois paiaéis d
Fig. 4.2. A variacao linear dg com a temperatura em temperaturas préximas da temperatlnarge
deve-se a contribuicdo do espalhamento elétron-fonon [E6] temperaturas inferiores’ r, desvios a
linearidade sdo evidentes. Ajustes polinomiais de ordepersar foram testados para ajustar uma faixa
de dados mais préximos da temperatilifg, conseguindo-se ajustes de boa qualidade para polinéreios d
segunda ordem. Porém, os parametros quantitativos dguaissaresultaram fisicamente inaceitaveis, pelo
gue seus resultados foram descartados da analise. Naulitgrajustes das curvasvs. T' com termos
resistivos proporcionais &2 tém sido amplamente reportados [31, 83, 29]. A existéncitaidetermos,
comumente associados ao comportamento tipo liquido dei Fespalhamento elétron-elétron), tém sido
atribuidos a fortes correlacdes eletrdnicas nestes sistf88, 29]. Porém, levando-se em conta o magnetismo
itinerante, pode-se também considerar que um termo cormdépeial® tem origem no espalhamento
por excitacdes magnéticas acima da temperatura de ordat@mnigma terceira alternativa é que termos

polinomiais de ordem superior sejam devidos igualmenten&iboicao do espalhamento elétron-fonon, que
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s6 é estritamente linear em temperaturas superiores atatuzede Debye Por outro lado, em temperaturas
mais proximas d€’y espera-se uma regido dominada por flutuacdes magnéticamaay por flutuacdes
nematicas. A regiao de temperatura em que essas flutuac@esnifiestam é da ordem de 50 K no Fe-
pnictideo NaFeAs [86]. Conclui-se assim que, nestes sist@mm uma rica fenomenologia e complicada
estrutura de bandas, a separacao das diferentes cordgb@g espalhamento eletrénico pelo simples ajuste

dos dados nas curvasss. T resulta inviavel.

Na dltima coluna da Tabela 4.1 é mostrado o valor da regisiilé residuab, para cada uma das
amostras estudadas neste capitulo. Este valor foi obtiéatdapolacédo pard = 0 dos dados medidos nas
proximidades do patamar de baixas temperaturas. Obsemyaesa resistividade residual da amostra pura
€, de longe, a menor de todas. O aumentp,dé esperado quando a dopagem introduz desordem atdémica
nos planos condutores, aumentando o espalhamento dodqredale carga. O resultado na Tabela 4.1 é um
indicio que os substituintes entram na estrutura no papeipierezas que reduzem o ordenamento atdmico
no cristal, mais do que como verdadeiros dopantes que looeiri com um aumento real da densidade de
portadores de carga. Uma melhor comparacao entre os valeaidos para a resistividade residual é feita
guando a quantidade de impurezas presentes em cada amigstnda@em conta. Para isso, uma primeira
normalizacdo do valor de. foi feita nas amostras substituidas para uma concentragéd®.010. Depois,
estes resultados foram renormalizados pela resistividegiidual da amostra pura. Dados assim obtidos sédo
apresentados na Fig. 4.3, onde o resultado para uma amostraa ¢ = 0.020), obtido da Ref. [10], é

incluido. Nota-se que o comportamento da resistividadeuabke similar ao observado em ligas diluidas, nas

Mn Fe Co Ni Cu

Figura 4.3: Resistividade residual normalizada para asaamsubstituidas e a amostra pura. A valénica
aumenta da esquerda para a direita. O ponto para o Co fooatdi®Ref. [10]

2N4o existe um consenso sobre o verdadeiro valor da temped@Debye no Bakbés,. Medidas de calor especifico permitem
uma determinacéo indireta dessa temperatura e tém dadesalare 134 K [84] e 297 K [85].
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quaisp, aumenta quando a diferenca entre a carga da impurezaadlatarga do metal hospedeiro também
aumenta, ou seja, ~ |AZ|", ondeAZ é a diferenga entre os nimeros atdmicos do metal hospedeiro e
da impureza. Este comportamento é denominado de regra de LiB5]. Segundo esta regra, espera-se
quen = 2. Para finalizar esta sec¢éo, ressalta-se que nenhuma dasesestudas neste capitulo apresenta
um estado fundamental supercondutor. Porém, fracos asdéi® supercondutividade séo observados nas

amostras Cux( = 0.012) e Ni (x = 0.015), como se observa nos painéis inferiores da Fig. 4.2.

4.2.2 Magnetorresisténcia
Apresentacao dos resultados

A magnetorresisténcia (MR), determinada segundo o prowdd discutido no Capitulo 3, é apre-
sentada como uma funcdo do campo magnético na Fig. 4.4, eunmaméuncdo da temperatura na Fig. 4.5.
Ambas as figuras mostram que a MR € positiva e facilmente mé&vedunas temperaturas abaixo da transicéo
magnética, ao passo que na fase paramagnética é quase Insgavdse que, na fase ordenada, a magnitude
da magnetorresisténcia € relativamente grande compaoada ale metais normais nos quais apenas uma

banda contribui para a conducéo elétrica.

O modelo de conducao por duas bandas prevé uma dependéadratipa da MR com o campo
magnético, com um coeficiente que depende da mobilidade endlutividade de cada uma das bandas. No

limite de campos fracos, este modelo prevé que (ver tambérfRm)):

& ~ one(fin — Me)QBz' (4.1)

Po (on + 0e)?
Na fase paramagnética de nossas amostras, o0 modelo de ddas Basuficiente para explicar o baixissimo
valor da MR, bastando para isto que se considere que as daaleb médias de elétrons e lacunas sdo muito
préximas. De outro lado, a menos qugee . se tornem muito diferentes entres si na fase ordenadacé difi
conciliar os resultados da MR na fase de alta temperaturaosotdados da fase magneticamente ordenada
com base unicamente no modelo de conducao por duas bandesir@icio que este modelo nédo reproduz
bem os resultados da fase ordenada € que a lei de poténaadesgreve o comportamento da MR como
funcdo do campo magnético, assinalado pelas linhas s@laggy. 4.4, ndo corresponde ao comportamento
quadratico esperado. Ao ajustar as curvas de MR a uma leitdagas da forma\p/po = a(uoH)®, onde

a € uma constante, obtém-se, independentemente da tenmpgratul .5 em todas as amostras.
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Figura 4.4. Magnetorresisténcia em funcdo do campo magnétnh varias temperaturas fixas para uma
amostra de Bakhds, e para trés amostras com substituicdes no sitio do Fe. Aadisblidas representam
ajustes a lei de poténcidsp/po = a(poH)®

Na regido de mais baixos campas < 2.5 T) porém, é possivel insistir na anélise dos resultados
com base no modelo de duas bandas pois verifica-se que, ndandai® casos, um ajuste quadratico descreve
bem os pontos experimentais nesse limite. Este ajuste fgegstimar a mobilidade média dos portadores de
carga Jz) utilizando-se a regra de Kohlefi:—.[f2 = (zB)?2. No caso de condug&o por duas bangiasexpressa
pela combina¢éo das mobilidades e condutividades de caal@asrhandas. A regra de Kohler foi verificada
nas trés amostras substituidas em temperafurg$0 K e, na amostra pura, nas temperaturas de 10 e 25 K
(ver Fig. B.1 no Apéndice B.). Com isso, ajustes quadrafiema as curvas effi ~ 20 K foram empregados
para extrair a mobilidade média dos portadores de carga tesperatura. Os valores obtidos para este para-
metro sao apresentados na quinta coluna da Tabela 4.2. Optaildo para a mobilidade é da mesma ordem
gue o reportado nas Referéncias [34] e [58] para o Bage Segundo nossos resultados, o efeito da desor-
dem causado pela substituicdo reflete-se, aparentemartgnimuicdo da mobilidade média dos portadores
nas amostras substituidas. Usando-se os resultados stvidsile medida erfi’ = 20 K, extraidos da Fig.

4.2, e combinando com a mobilidade média estimada do ajastéR] obtém-se a densidade de portadores
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(n = 1/(pepm)) reportada na sexta coluna da Tabela 4.2. A magnitude éela ordem de0'® cm=3, a

qual é consistente com o esperado para um sistema semiemeléd Tabela 4.2, observa-se também que a

magnitude de ndo varia sistematicamente com a valéncia da impurezafdist@untamente com a reducao

da mobilidade nas amostras substituidas, pode ser intedpreomo uma indicagéo da auséncia de dopagem

eletrbnica.

Efeitos do ordenamento magnético

_x107
D
—e— 8T
3.0 —8— 6T
—— 4T
2.5
S BaFeyAsy
< 2.0
oY
<1 1.5
1.0
0.5
0.0 - ® —9
50 100 150 200 250 300
T (K)
x10~?
-—e— 8T
5 —&— 6T |{
—— 4T
4
<
=3
<Q] BaFey_,Cu,Asy (x =0.012)
2
1
0 g8
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

x 1072 ‘ ‘
—— 8T
—m— 67T
—— 4T
Bakey_,Mn,As, (z =0.020)
» »
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
x10~2
m—a 7T
— 4T
BaFey_,Ni Asy (x =0.015)
50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.5: Magnetorresisténcia como funcéo da temperpana uma amostra de BaPe, e trés amostras

com substituicdes no sitio do Fe.

O comportamento da MR como funcdo da temperatura mostraéignad.5 lembra o comporta-

mento de um parametro de ordem o qual é diferente de zero sem@rfiase SDW. Um aumento abrupto

na intensidade da MR coincide com a temperatura em que aanpasisa do estado paramagnético para o

estado de ordenamento magnético. Este resultado levapnopa@ que a MR na fase ordenada é, pelo menos

em parte, devida a espalhamento dependente de spin. Ness& ddR positiva na fase SDW € devida ao

aumento induzido pelo campo magnético na se¢éo de choquealspos de espalhamento entre elétrons de

conducéo e excitagdes magnéticas, os quais podem envalaé@ogrocessos do tippin — flip. No geral,
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a resistividade dependente de spin pode ser modelada na @2

p(H) x c(S)?, 4.2)

ondec é uma constante &) ~ [n(1) — n({)] € a diferenca entre a densidade de spins orientados para-
lela (n(1)) e antiparalelamente:({)) ao campo magnético. A aplicagdo do campo magnético proauz u
desbalango nas populagdes de spin aumentésido Levando-se em conta o valor do expoente obtido ex-
perimentalmenteb(= 1.5), deduz-se que o valor esperad) varia com o campo magnético segundo uma
lei de poténcias com expoente menor do que um. No contextoedaftados apresentados na Fig. 4.5, a
quantidadg.S) poderia ser interpretada como o parametro de ordem querdetea existéncia de MR na
fase ordenada. Se é assim, as curvas na Fig. 4.5 indicam qguaa pela qual este parametro depende da
temperatura é independente da magnitude do campo magrggloamenos paragH < 8 T. Outra cara-
teristica a ser observada nas curvas da Fig. 4.5 é a forma advii® se aproxima do zero effi = Tl.

Isto &, enquanto a MR é uma funcao convexa da temperatura ostranpura, nas amostras dopadas esta
comporta-se como uma funcao concava. Na amostra pura,adaMR na fase SDW assemelha-se a forma
da curva de magnetizagdo em funcao da temperatura (ver.Bjg E3te fato também sugere que a aplicacéo

de campo induz uma polarizacéo de spin que se sobrepde, @etmmom o ordenamento do tipo SDW.

Os resultados para as amostras com diferentes substiguipd&tio do Fe nas Figs. 4.4 e 4.5 nédo
mostram diferencas qualitativas entre si. Exceto pelaatura negativa em MR vs. T, estes resultados tam-
bém n&o mostram diferencas significativas com relagédo aamdatra pura. Quantitativamente no entanto,
a magnitude da MR na amostra pura € muito superior a das awaesipstituidas. Porém, deve-se levar em
conta que nas Figs. 4.4 e 4.5 a MR apresentada esta nornagtiekedresistividade em campo nulo. Nesta
esta incluida a resistividade residual, que depende defa¢atrinsecos e é muito menor na amostra pura do
gue nas demais amostras. Assim, a comparacgao entre a nuegiéiMR dependente de spin das amostras
estudadas é melhor feita levando-se em conta apenas angdeéxe = p(H) — p(0). A Fig. 4.6 apresenta
a quantidade\p para as amostras medidas, normalizada pelo valor obtidopnatea pura. Observa-se que
as mudancas efAp sd0 muito menos significativas do que as mudanc¢as na MR ripatial Além disso,
essas mudancas ndo se comportam sistematicamente comaavdi@s atomos utilizados para substituir o
Fe. Isto indica que, na concentracdo de impurezas estutiadag i, o transporte dependente de spin ndo
depende da valéncia das impurezas, o que significa que érazeitinerante do estado SDW que domina as

propriedades de trasporte eletrdnico na fase magneticaroatenada.
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Figura 4.6: Magnetorresisténcia absoltda = p(H) — p(0) nas temperaturds = 20 K e 7' = 100 K num
campouoH = 9 T, para as amostras substituidss € normalizada pelo valor medido na amostra pura.

Amostra p2/p300 % | T (K) | Ap/po % | 7 (10~2 m?/Vs) | n (10%° m=3)
=0 13 136 35.0 11.06 6.28
Cu@ = 0.012) a7 123 7.0 4.06 6.69
Ni (z = 0.015) 49 121 35 3.36 10.94
Mn (z = 0.020) 60 121 3.0 2.14 9.73

Tabela 4.2: Resumo dos resultados da andlise da resisiévidagitudinal. Coluna 2: razéo da resistividade
medida emil’ = 2 K e na temperatura ambient€ ¢ 300 K ); coluna 3: temperatura de ordenamento mag-
nético segundo os dados da Fig. 4.2; coluna 4: MR medidd’ em20 K e campo aplicad@oH = 9 T;

coluna 5: mobilidade dos portadores de cargalem 20 K extraida de ajustes quadraticos da magnetor-

resisténcia em campos inferiorep@{ = 2 T, coluna 6: densidade de portadores de cargd’em 20 K
calculada segunde = 1/(pem).

Na Tabela 4.2 estdo listados alguns dos resultados deseasolltimas secbes. A correlacdo entre
0S mecanismos que tendem a suprimir a transicdo magnétieeéea que governam o transporte de carga
elétrica na regido ordenada sdo evidentes. Em todos os &asistituicdo de metais de transicao no sitio
do Fe, independentemente do 4tomo substituinte, aumemssistividade residual, diminui a temperatura
de ordenamento magnético, diminui a intensidade da MR ezraduobilidade dos portadores de carga.
Observe-se também que a substituicdo dos atomos de Cu, Ni oo Bitio 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 puraesasnostras com pequenas substitui-
¢Oes no sitio do Fe sao apresentados nas Figs. 4.7 e 4.8. A Figostra 0 comportamento da resistividade
transversal4,,) como uma fungéo do campo magnético em varias temperataas & a Fig 4.8 apresenta
o coeficiente de Hall como uma fun¢éo da temperatura em aldpmsampos magnéticos aplicados. No
primeiro painel da Fig. 4.7, observa-se que, na amostra piiyalesvia-se do comportamento linear com o
campo observado nas amostras substituidas. Tal desvicsénidénte quanto menor é a temperatura. Isto
sugere que mesmo quantidades muito pequenas de subssitaisitio do Fe modificam apreciavelmente a
conducéo eletrbnica na fase ordenada. Este resultadovpimente esta relacionado com a grande reducao

em Ty (ao redor de 14 K com relagdo & amostra pura) produzida pbHislcdo parcial dos atomos de

x10~" %1077
0.0 pes 0.0
—0.5 —0.5
= _10f™ g -1.0f
~ > G
= < ~
2 15l & 15t e 2K
= e B 50K
-+ 140K .
2.0l 1ox| BaFeahss —2.0t : BUE ’
& 995K O BaFey_Mn,Asy (x =0.020)
|l 3wk . A 300K
251 3 3 4 5 ¢ 7 8 o 0 1 2 3 & 5 6 7 3
woH (T) poH (T)
x1077 x10~7
0.0R 5 0.0}
—0.2¢
—0.5
g 2 04
< 10 < _
=S : 2 e 2
< i 50 K < —0.6f|g 50k
15 B a0K > 100 K
—1.5t » 100K o
< 15x|  BaFe ,CuAs, (2 =0.012) —08)% B
A 300 K A 300 K BaFe;_;NiyAsy (z =0.015)
25— 35 3 1 5 ¢ 7 5 9o N T 3 3 1 35 6 7 8§ 9
woH (T) woH (T)

Figura 4.7: Resistividade transversal em funcéo do camgméteo para uma amostra pura de Bak® e
trés amostras com substituicdes diluidas no sitio do Fe.aso das amostras substituidas, as linhas sélidas
representam ajustes lineares.
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Fe. Pode se inferir, entdo, que a desestabiliza¢do do ordgna magnético produzido pelos substituintes
também modifica 0 comportamento gg,.

Atendéncia a linearidade da resistividade transversabdantdo do campo magnético em amostras
substituidas do sistema Bal22 é um fenémeno conhecido.M@descomportamento linear na amostra pura
€ explicado comummente como sendo originado pela domia&aciransporte de uma banda tipo cone de
Dirac com portadores de alta mobilidade [34, 49]. Nessdd®rd curvatura em,,, seria devida a bandas
para as quais € valido o limite de campo alte- (> 1), mais facilmente atingivel em bandas com massa
efetiva pequena. Estruturas tipo cones de Dirac tém sidatdeidentificadas no BakAs,, mas a sua
verdadeira contribuicdo com os fenbmenos de magnetopimaiesainda ndo esta esclarecida. Alguns autores
afirmam que tais bandas néo estao suficientemente proximasshde Fermi para atingir o regime de campo
altoemB =9 T [47]. Na nossa interpretacéo, a curvaturagg que se traduz numa pequena dependéncia
do coeficiente de Hall com o campo magnético, poderia sefcax{al em termos da maior estabilidade da
fase SDW na amostra pura, a qual também é geradora da maiorestR amostra. Em outros termos, a

curvatura enp,,, teria origem numa contribuicdo andmala ao efeito Hall.

Coeficiente de Hall

O coeficiente de Hall na Fig. 4.8 é dado pelo quociente entesiatividade transversal e o campo
magnético aplicado. Nas amostras substituiasé independente do campo magnético, o que é evidenciado
pelo colapso das curvas para varios valores de campo na.Big=gke resultado era previsto pela linearidade
de p,, em funcéo de&d mostrada por estas amostras na Fig. 4.7. Na amostra purdracaalependéncia
do coeficiente de Hall com o campo magnético é observada eafdenada. De outro lado, em todas as
amostras a dependéncia flg; com a temperatura, que é fraca na fase paramagnética, Senmarcante
na fase ordenada. Porém, em todos os caspsnantém-se negativo em todo o intervalo de temperaturas
investigado. Isto indica que o transporte € dominado parogig na faixa inteira de temperaturas estudada.
Ademais, para 0s mesmos valores de temperatura, a peqfemada entre as magnitudes do coeficiente de
Hall das amostras substituidas indica, mais uma vez, quibatitsicdes entram como impurezas e ndo como
verdadeiros dopantes nas camadas condutoras dos Felposcdstudados, ao menos nas concentragfes
utilizadas até aqui. Esta conclusdo concorda com a obtidaetultados de resistividade e indica, como
proposto por outros autores [38, 40, 87], que o papel prahcias substituicdes quimicas na familia Ba122
€ o de introduzir distor¢des estruturais locais nas canaal&s.

O fato queRy varie muito pouco com a temperatura acimadl@e enquanto mostra uma mudanca

marcante de comportamento abaixo desta temperatura, &teoms com os resultados obtidos da anélise
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Figura 4.8: Coeficiente de Hall em funcéo da temperatura ginssdampos magnéticos fixos, para uma
amostra pura de BakAs, e trés amostras com substitui¢cdes fracas no sitio do Fe.

da MR mostrada na Fig. 4.5. O pequeno valor do coeficiente dlenBlaegido paramagnética pode ser
interpretado com base no modelo de duas bandas. Nesse mardiciente de Hall, no limite de campos

baixos, é expresso como (ver Eq. (2.10)):

Ohth — Oclbe (4 3)

Ry ~
" (071 +Ue)2

onde os simbolos tém o mesmo significado que na Eq. (2.8). Acéguacima indica que ndo s6 as mo-
bilidades, mas também as condutividades das bandas densl&rdacunas devem ser muito similares na
fase paramagnética. De outro lado, a dependéncia sigivifiai coeficiente de Hall com a temperatura
na fase ordenada é, mais uma vez, dificil de conciliar com mstdelo. ExplicagBes na literatura para o
comportamento dé&y baseiam-se numa reconstrucéo severa da superficie de genaia pela distorcdo
ortorrdmbica que acontecce quase simultaneamente conepareento magnético. Esta reconstrucéo produ-

ziria uma reducéo drastica na densidade de portadoresalatipna [21, 54, 9] ou mudancas significativas
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e opostas nas mobilidades de elétrons e lacunas [10, 883mPambos os argumentos podem ser contes-
tados. Por exemplo, ndo é simples conceber um mecanismocplizé os portadores de tipo lacuna sem
afetar os portadores do tipo elétron. NGs propomos que, @éénecontribuigdes relacionadas com a recons-
trucéo da superficie de Fermi, as excitacdes magnéticasrdser consideradas para explicar o efeito Hall
nestes compostos. Assim uma contribuicdo anémala seriartampe para se descrever completamente o

comportamento d&y na fase SDW.

Contribuicdo andmala ao efeito Hall

Como foi discutido no Capitulo 2, uma contribuicdo anédmal&fito Hall € comummente asso-
ciada a metais ferromagnéticos, os quais tém uma magréizecmagnitude consideravel que mantém-se
mesmo na auséncia de campo magnético externo. Nos antifagreetos a magnetizacao é pequena e, como
consequéncia, uma contribuicdo andmala ndo é consideladamte para explicar o efeito Hall em materiais
com ordenamento do tipo SDW. Porém, essa visao é demasieal@gen pouco arbitraria, pois desconsi-
dera casos especificos em que tém sido comprovada a exasiémmdmponentes andmalas ao efeito Hall em
antiferromagnetos. Essas componentes podem vir de essute spin ndo colineares, frustracdo magnética
e canting [76, 75]. De outro lado, redes colineares nao frustradabdéampodem apresentar este efeito,
como tém sido visto nos compostosRiGa [70] e Nd,_,Ca,Bg [89]. Nestes sistemas, contribuicbes
ao efeito anémalo sdo devidas a distor¢des da estrututalicrdsque mudam a amplitude deppingdos
elétrons itinerantes [77].

Materiais antiferromagnéticos podem desenvolver uma etagtao induzida pelo campo magné-
tico, a qual pode ser escrita aproximadamente come M.y H, ondex.r(T') é a suscetibilidade magné-
tica efetiva, fracamente dependente da temperatura. :Nestros, a resistividade transversal pode ser escrita
como:

pxy(H) = MORHH; (44)

com

Ry = Ry + Xeff (T)RS(T)v (45)

ondeR, e Rs séo os coeficientes de Hall ordinario e andmalo, respecatimtenlLevando-se em conta que 0
coeficiente de Hall na fase paramagnética € pequBpe< 10~°? m3/C) devido & compensacio quase com-
pleta das bandas de elétrons e lacunas, e consideranddggerio nao muda drasticamente por causa da
transicdo magnética, supde-se que, fJara T, a forte dependéncia do coeficiente de Hall com a tempe-

ratura é devida principalmente ao coeficiente anémalo.éissupde-se quBy (T) ~ x.rrRs(T) na fase
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magnética. Esta suposigdo é razoavel pois os compostomfl@fBal22 cumprem com as caracteristicas
mais importantes para o aparecimento de termos andmaldsitmteall. Estas sdo a interacdo spin-orbita,
a qual foi predita [90] e corroborada experimentalmente], [8% quebra da simetria de reversédo tempo-
ral. Esta quebra pode acontecer pela aplicagdo do campcétiage pela existéncia de um ordenamento
magnético “oculto” [15] que acompanharia o estado de SD\¢ &slenamento poderia ser produzido pela
interacdo de troca direta entre orbitaisde 4tomos de Fe vizinhos [15]. De outro lado, tém sido compro-
vado experimentalmente que, em compostos sub-dopadomdl@fBal22, o momento magnético local se
reduz conforme a concentracao do substituinte aumenidg sgre seu valor pode diminuir em até 30 % com
relacdo ao do composto puro [20]. Com isso, a ideia que, aMR quanto o efeito Hall sejam devidos a
uma componente andmala gerada por interagdes magnéteattmns de conducao na fase SDW, esta de
acordo com as observagfes experimentais no sentido qealegefeitos tém magnitudes muito maiores no

composto puro do que nos compostos substituidos, nos qoaiepamento SDW é enfraquecido.

Como visto no Capitulo 2, trés mecanismos sdo 0s mais comotaragsociados com o coeficiente
andmalo do efeito Hall. Estes séo o efeito intrinseco (ouarplds-Luttinger, KL), sskew scateringsk) € o
side jump(sj). Estes mecanismos relacionam a resistividade de Hall cesistividade longitudinal através
de uma lei de poténcias da forma, « p?,, ondes = 2 para os mecanismos de KLsg, e 3 = 1 para
0 sk. Para testar a eventual presenca destes mecanismos, raF@yresistividade,, esta representada
como uma funcéo da resistividage, em varias temperaturas, para medidas realizadas com unocamp
aplicadouoH = 4 T. Os pontos da fase paramagnética foram ajustados com temandicando a possivel
presenca de um mecanismo ¢fe que esta provavelmente associado a flutuagdes do momeatados
atomos de Fe. Para os pontos da fase magnética foram teafastes do tipg,., « Ap,, + BpZ2,, onde
A e B séo as constantes que representariam a contribuicdo desisreos mencionados acima. Porém,
esses ajustes foram descartados por produzirem sinaisrdée para as contribuicdes linear e quadrética
e, principalmente, uma magnitude fisicamente inaceit&ak resultado indica que a componente anémala
presente no efeito Hall destes compostos ndo € dominadaploum dos mecanismos convencionais, embora
estes possam estar presentes. Destes resultados ndo spqéde descartar que o efeito Hall anémalo
nestas amostras seja devido ao mecanisnmsp@techirality [92], cuja teoria ndo prediz nenhuma correlacao
do coeficiente anémalo com a resistividade longitudinal].[7/Bssa falta de correlacéo enipg, € py.
foi vista experimentalmente em ligas de AuFe, nas quais &ibaitdo despin-chiralityao efeito Hall foi

evidenciada [93].



4.2. TRANSPORTE ELETRICO 53

0,010 S 092107
1})0 K 300 K
—0.2¢ X 0.0 150Ke o -@-----®300K
30 K LT

—0.4f —0.2
206 204
i _osl BaFesAs, f\! o6l BaFes_,Mn, Asy (2 =0.020)
QU S8

—1.0f —0.8

—1.2} —1.0}

(R S R R S SR S 13535 10 15 50 55

Pur (2 m) %1076 prz (@ m) %1070
x10~" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ x10~8
0.0+ 150 ¥. __e--o300 K R
125 K 0 PE ek
K

—0.2 -1
G —04 S -2
< 06 BaFey_,Cu,Asy (z =0.012) < —3

BaFey_,Ni,Asy (z =0.015)
—0.8} —4
20 25 30 35 40 45 50 55 2.0 2.5 3.0 3.5
Prz (2 m) x107° Prz (2 m) x10

Figura 4.9: Resistividade Hall em funcdo da resistividadegitudinal no intervalo de temperatura
(20 - 300) K para uma amostra pura e trés amostras subssitufds dados séo para um campo aplicado
de 4 T. As linhas tracejadas representam ajustes lineasgsotitos de alta temperatura (ver texto). As linhas
sélidas azuis sdo guias para os olhos.

O mecanismo dspin-chiralityimplica cantinglocal dos spins com relagdo a magnetizacao, tal que
o] produtoi . §; X §,: em spins vizinhos resulta diferente de zero. Estetingé devido a desordem lo-
cal, provavelmente associada com a existéncia de “planos@® (winning), discordancias e vacancias,
0s quais sdo fendbmenos que podem ocorrer normalmente emaristads [70]. Em qualquer caso o me-
canismo despin-chiralityé também importante em sistemas de spins colineares empd@tiam que a taxa
de espalhamento inelastico para os elétrons de conducadoé goa a taxa de relaxacao das excitacdes

magnéticas.

Tangente do angulo de Hall

Finalmente, com o propdsito de se obter uma visdo mais ampdéeito Hall dos compostos estu-

dados na regi&o de baixas temperaturas, na Fig. 4.10 a tardreAngulo de Halltbn ©y = puy/psa) €
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Figura 4.10: Tangente do &ngulo de Hall em funcdo da tempearatalculada para um campo aplicado
uoH = 4 T. As linhas sélidas séo ajustes dos pontos experimentajs g46).

apresentada como uma fungdo da temperatura para as quastasmestudadas neste capitulo. Um compor-
tamento notavelmente simples é observado. Na regido niegaéin Oy € uma fungéo linear da tempera-

tura, ou seja,

tan®g = a — [T (4.6)
A Tabela 4.3 lista os pardmetros do ajusteala® ; a Eq. (4.6) na regido ordenada magnéticamente.

O comportamento dean © y na regido magnética nao pode ser explicado se apenas unsadmmd
tribui com a conducdo. De outro lado, 0 modelo de duas barstdadamente, também néo € adequado para
descrever os resultados. Nesse modelo Oy = (opwnTh — TeweTe)/(0n + 0c), ONdEWy () € Th(e) SEO
a frequéncia de ciclotron e o tempo de relaxa¢do das lacel@so(s), respectivamente. Com isso, para
explicar os resultados da Fig. 4.10 se teria que supor umendépcia andmala dos tempos de relaxacao
e/ou das condutividades com a temperatura. Como concles@oresultado também conduz a pensar que o

efeito Hall na fase SDW destes compostos esta relacionadsanga de uma componente andmala. Porém,
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Amostra —a(107%) | (10~ (K hH
z=0 8.5(1) 7.2(2)
Mn (z = 0.020) | 4.1(1) 3.2(1)
Cu(=0012) | 4.1(1) 3.5(1)
Ni(z = 0.015) | 3.1(1) 2.5(1)

Tabela 4.3: Parametros de ajuste da tangente do angulo ld& Etal (4.6)

esta componente andmala difere daquela que caractetez@asferromagnéticos e esta provavelmente rela-
cionada com o ordenamento magnético particular dos Féigeds, nos quais ambos, momentos localizados
e itinerantes (SDW), coexistem [23, 24, 94]. E também imgug notar que &an © 7 na Fig. 4.10, a qual

€ descrita pela Eq. 4.6, extrapola para um valor diferenteed@em” = 0. Dentro do cenario que supde

a existéncia de uma componente an6mala no efeito Hall, estétado também sugere que a quiralidade
de spins tem um papel relevante na explicacdo dos fendmenoagneto-transporte. Nota-se que, para as
amostras aqui estudas,, e p,, encontram-se em anti-correlagéo na fase magneética; istm@anto o valor
absoluto dep,, diminui, p,, aumenta. As resistividades, e p,, também estdo anti-correlacionadas nos
cupratos supercondutores, e a tangente do angulo de Halétarextrapola para um valor diferente de zero
em baixa temperatura nesses sistemas [95, 96]. Nessesaisatsgsim como nos Fe-pnictideos, a existén-
cia de AHE é matéria de controvérsia, mas é interessante qua¢a em ambos, a presenca de correlacdes
antiferromagnéticas é relevante.

Como comentdrio final para este capitulo, cabe lembrar q@eater multi-bandas dos portadores
de carga nos compostos estudados deve também ser levadmsidecacdo para descrever completamente
suas propriedades de transporte. De fato o processo deg@mgar duas bandas explica a pequena MR
observada na fase paramagnética e o pequeno valor do cofidie Hall nessa mesma fase. Porém, os
resultados aqui apresentados indicam que estes processssso, dificilmente explicam o comportamento
da MR e o efeito Hall na regido de baixas temperaturas, pagsdiéstica reconstrucao da superficie de Fermi
teria que ser considerada. Ademais a desconsideracgéo anirgigdo do efeito de espalhamento eletrdnico
por excitagBes magnéticas desprezaria o fato de que extstedicdes para que este efeito atue como um

processo importante no transporte de carga nos Fe-prustide
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Capitulo 5

Séries de amostras de Bal22 com

substituicées de Co e Ni no sitio do Fe

5.1 Caracterizacdo das amostras

5.1.1 Caracterizacao estrutural

Os espectros apresentados na Fig. 5.1 s&o o resultado deéasiddi XRD nas séries de amostras
BaFe_,TM_ As, com TM = Co, na esquerda, e TM = Ni, na direita. Na Fig. 5.1 ol#see que, como
discutido no Capitulo 3 e verificado nas amostras estudadi@spitulo 4, os difratogramas das duas séries
de amostras estudadas neste capitulo também apresentamteas pico80!/, com! par. Isto indica que,
na temperatura ambiente, a simetria tetragonal de corgoadenpermanece inalterada com a substituicdo
do Fe por Co ou Ni. A aparicao de picos duplos, também disgutis capitulos anteriores, € evidenciada
nos insertos do lado esquerdo na Fig. 5.1. Novamente, e&;@pafe picos duplos € atribuida a difracéo das
radiaced(,; e Ko do &nodo de Cu.

Paratodas as amostras, uma Unica fase cristalina foi @usersncontrando-se apenas um valor para
o parametro de redeem cada espectro. Esse parametro foi extraido, para caddranua posicao do pico
principal com indices 008. Os valores assim obtidos sdaaptados nas colunas 3 e 6 da Tabela 5.1 para
as amostras com substituices de Co e Ni, respectivamenteal@es do pardmetro de redapresentam
pequenas flutuacdes as quais ndo se relacionam de modo ébvia concentracao reat.(.,;) do atomo
substituinte. Essa concentracdo foi obtida, como seratitiecmais adiante no texto, de medidas de trans-

porte elétrico, endo da comparacao do parametro de red®m medidas reportadas na literatura. Note-se
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Figura 5.1: Padrdo de XRD das séries de amostras com sigisiifparcial do Fe por Co (esquerda) e
Ni (direita). As amostras estédo rotuladas pela concendregdl da fase dominante obtida de medidas de
transporte. Os insertos no grafico da esquerda sédo uma aéwptias picos 008. O simboldg*™” no rotulo

do terceiro painel do lado direito € utilizado para difeianesta amostra, que possui uma fase adicional com
x = 0.055, daquela cujos resultados sao apresentados no quartbg@imesmo lado.

TM=Co TM = Ni
Tnominal Lreal c (A) Tnominal Treal c (A)
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: concentracdo nominal de Co e Niecégamente. Colunas 2 e 5: concentragédo
real de Co ou Ni na fase dominante de cada amostra. O simbdlé titilizado para diferenciar esta amostra
de uma outra com fase principal Ni & 0.033). Colunas 3 e 6: parametro de redextraido dos espectros
da Fig. 5.1 para cada amostra.

gue a amostra Niz( = 0.015) € a mesma estudada no capitulo anterior, e seus resultmapiesentados
também neste capitulo a fim de compara-los no contexto de érrigade amostras em que varia a concen-
tracdo do mesmo atomo substituinte. Nos espectros da Higa fargura dos picos tém um valor médio de
0.9° aproximadamente. Esta largura também ndo apreseui@ngas sistematicas com a concentracdo da

impureza em nenhuma das duas séries de amostas.
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5.1.2 Identificacdo das transi¢des de fase em curvas de réisislade elétrica

Medidas de resistividade elétrica em funcéo da tempersfrapresentadas nas Figs. 5.2 e 5.3 para
as amostras com substituicdes de Co e Ni, respectivamentdraStando com os resultados discutidos no
capitulo anterior, observa-se que a maioria das amostiadaglas no presente capitulo apresentam um estado
fundamental supercondutor, embora evidéncias de orderiamegnético estejam claramente presentes.
Nas Figs. 5.2 e 5.3, as setas assinalam as transi¢cdes daiapedepm ser identificadas pelas anomalias
Obvias no comportamento da resistividade. Os valores ta&gus para as temperaturas de transigao foram
determinados pela localizagdo dos picos correspondeatesurvas da derivadé/dT vs. T (ver Figs.

A.2 e A.3 no Apéndice A). Na maioria das curvas apresentadag-igs. 5.2 e 5.3, transi¢cbes de ambos
tipos, magnética e supercondutora, sdo observadas. Agtaa@s em que estas transicdes ocorrem estao
indicadas pelas setas com os simbdlgse 7., respectivamente. Os sub-indices numéricos nestes sisbol
serdo explicados mais adiante.

Paratodas as amostras, a transi¢do de mais alta tempérameatransicdo magnética, a qual marca
a passagem da fase paramagnética para uma fase com ordenantgerromagnético do tipo SDW. Esta
transicdo € observada numa regido de temperaturas inténasdl” > 50 K), e caracteriza-se por uma
mudanca drastica no comportamento da resistividade neaspuvs. T', a qual passa por um minimo ou um
maximo local. A temperatura em que esta transi¢cdo ocorderaditada pelas setas rotuladas com o simbolo
“Tn1"” (ou T) em cada um dos painéis das Figs. 5.2 e 5.3. A passagem pafasesaipercondutora ocorre
naregiéo de mais baixa temperatufa< 25 K). Uma observagéo cuidadosa dessa regi&o permitiu iczmtifi
em alguns casos, a apari¢do ndo de uma, mas de duas trassigéesondutoras na mesma amdstRara
uma melhor visualizacdo, a regidao em que essas transicépeimcé ampliada em alguns dos insertos dos
painéis das Figs. 5.2 e 5.3. A apari¢do de duas transicde®simontipo numa mesma amostra sugere um
fendbmeno de separacdo de fases eletrdnicas. Este fendifenecdé mera separacéo de fases, pois ndo ha

diferenciacédo do ponto de vista estrutural entre as fapesadas.

5.1.3 Identificacdo das fases presentes nas amostras

A observacao de multiplas transicdes magnéticas e sughrtmras na mesma amostra indicam cla-
ramente que a concentracdo nominal do atomo substituistamastras estudadas ndo € um bom indicador

do valor real dessa concentragdo. Assim, como menciona@apiulo 3, e como feito para as amostras

1Embora n&o téo evidentes quanto as transicdes supercoasluliferentes transicdes magnéticas também foram fidadts em
algumas das amostras.
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Figura 5.2: Resistividade elétrica em funcéo da tempeagiaira a série de amostras parcialmente substituidas
com Co no sitio do Fe. As setas indicam as transi¢cdes de faséfidadas, sendo quEy denota que a
transicao € magnética, enquanto quendica a transi¢éo é supercondutora. Os sub-indices 1, Bdicam

a fase composicional a qual pertence a transicéo (ver te@tejmbolo ;" no rotulo de cada painel indica

a concentracéo de Co na fase dominante, cujas transi¢c@esiedicadas com o sub-indice 1. Note-se que,
em todos os casos, a Fase 1 é aquela com a temperatura dgdtvansignética mais alta. Os insertos sao
ampliacdes de regides especificas do painel principal.
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Figura 5.3: Resistividade elétrica em funcéo da tempeagiara a série de amostras parcialmente substituidas
com Ni no sitio do Fe. A convengéo de simbolos é a mesma usdeig.na.2. No primeiro painel ndo séo
usados sub-indices porque a amostra apresenta uma Uric®fasnbolo “* " no rétulo do segundo painel

do lado esquerdo é utilizado para diferenciar as duas aasostm fase dominante Ni:{ = 0.033). Os
insertos sdo ampliacdes de regides especificas do paineipai
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estudadas no Capitulo 4, a concentracao real do dtomotsiristipode ser determinada, para cada amos-
tra, pela comparacao da temperatura de transicdo magfigti¢au, equivalentemente, da temperatura de
transicdo superconduto?a) com os diagramas de fasés— x reportados na literatura. Exemplos de tais

diagramas para os casos TM = Co e TM = Ni, sdo apresentadog.na.#i

O procedimento seguido para estimar a concentragcdo do®stsubstituintes em cada uma das
amostras estudadas neste capitulo foi: (i) determinarar @& temperatura de transicdo magnética mais
alta e mais evidente a olho nifi’(;) tanto na curva vs. T' quanto na sua derivada em funcaoTde(ii)
localizar essa temperatura no eixo vertical do diagramaskest’ — « e (iii) determinar no eixo horizontal
o valor dex correspondente para esse valoride. Nas amostras que, ademais da transicdo magnética,
apresentam um estado fundamental supercondutor, esseormpesredimento (passos (i) a (iii)) foi repetido
utilizando-se a temperatura de transicdo supercondudwacaso das amostras com mais de um valor de
T., este procedimento foi repetido para cada valofidencontrado. No final, para cada amostra, os valores
obtidos para: a partir das temperaturas de transigcdo magnética e supleitcoa(s) foram comparados entre
si. Em todos os casos, encontrou-se que ndo ha compaiialefztre a concentracao estimada a partir do
valor deT'y e os valores de correspondentes a pelo menos uma das transi¢des supaaasdipservadas.
Fazendo-se uma observacéo rapida na Fig. 5.4, fica clarong@amostra com uma transicdo magnética em
temperaturd’y > 75 K n&o deveria, em nenhum caso, apresentar uma fase supete@ndAssim, na
maioria das nossas amostras, a simples presenca de unigdimagpercondutora indica a existéncia de uma
outra fase com um valor diferente deEste cenario caracteriza a existéncia de fases eletsdigtintas, ou
seja, embora uma Unica fase cristalina tenha sido idemtijcaais de uma fase eletrénica é estabilizada. Uma
possibilidade é que esta separacéo de fases seja promovigiaaa segregacao parcial do atomo substituinte

(Co ou Ni) gerando uma distribuicdo nao-homogénea desigsdtna matriz de Bake, As;.

Seguindo o procedimento descrito acima, uma, duas, ouéatéases foram identificadas nas amos-
tras com substituigdes parciais do Fe por Co ou Ni. Assimubsisdices numéricos nas temperaturas de
transicdo identificadas nas curvas das Figs. 5.2 e 5.3 fagfaréncia a “Fase 1", “Fase 2" ou “Fase 3"
(a auséncia de indice numérico significa que uma Unica faseefatificada). Os simbolos com 0 mesmo
sub-indice indicam que as duas transi¢cdes correspondensraarfase, ou seja, ao mesmo valoradeA

totalidade das fases identificadas em cada uma das amodeasré#a nos paragrafos a seguir.

Fases presentes nas amostras Bafe.Co,As:

2No geral, os diagramas de fases encontrados na literatta@paompostos Bake, TM,As, s80, qualitativa e quantitativamente,
muito similares ao mostrado na Fig. 5.4. Mesmo assim, osatiags encontrados em varias referéncias [45, 35, 43, Sfhfatilizados
para fazer uma média que represente uma melhor estimate@ndantracaa:.
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Figura 5.4: Diagrama de fasé&s— x do BaFg_, TM_ As, para TM = Co, Ni. Diagramas de fases como este
foram utilizados para estimar a concentrag&opartir da temperatura de ordenamento magn&iedT mag
nesta figura) e da temperatura de transi¢céo supercondutoféigura adaptada da Ref. [10])

Na amostra Coaf; = 0.023), cuja curva de resistividade é mostrada no painel supestuerdo da
Fig. 5.2, ndo ha correspondéncia entre a temperatura dedbéelse 17v; = 119 K, com aT,, = 14 K.
Segundo o diagrama de fases da Fig. 5.4, para uma amostrastewatr del,. espera-se observar uma
transicdo magnética effivo = 76 K. De fato, uma pequena anomalia é observada na quws T nas
vizinhangas dessa temperatura, a qual é assinalada nd edémlo. Na amostra Car{ = 0.032) a Fase 1
comTy; = 115 K, ndo tem correspondente supercondutor. Nesta amostransigio supercondutora se
apresenta em duas etapas cim= 11 K e 7.3 = 21 K (ver inserto no painel superior direito da Fig. 5.2).
A temperatura de Néel correspondente & FasEy3, = 23 K também é identificada através da anomalia
na curvap vs. T. Porém, a transicdo magnética correspondente a Fase 2 déatiicavel explicitamente.
Na amostra Coaf; = 0.037), cuja curva de resistividade é apresentada no segundel paifado esquerdo
da Fig. 5.2, identifica-se a temperatura de Néel da Fagéyl,= 113 K. A transi¢do supercondutora
em duas etapas revela a presenca de mais duas fases (v)inserT., = 10 Ke T,.3 = 16 K. As
transicdes magnéticas correspondentes a estas fasesad@adentificadas na curyavs. T. Na amostra
Co (z; = 0.043), apresentada no segundo painel do lado direito da Fig.s&®pbservadas uma transicdo
magnética em¥’y; = 108 K e uma transi¢cdo supercondutora incompleta®em = 20 K. Nesta amostra,
o salto na resistividade effi., corresponde apenas a 2% de sua magnitude, e ndo se atingelo @st
resisténcia zero. Isto indica que a fase com o estado furmtahsepercondutor esta presente numa proporgéo
muito abaixo do limite de percolacdo. Na amostra£o-£ 0.118), cuja curva de resistividade € mostrada no

ultimo painel da Fig. 5.2, se observa a Fase 1 @m = 70 K e a transicdo supercondutora &mn = 24 K,
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T™M =Co
Tnominal Lreal Tn (K) T (K) Fase
0.03 |0.023(2)| 119) | NA | 1
0.104(7)| 76(2) | 142) | 2
004 |0.032(3)| 115Q2) | NA | 1
0.003(7)| NI | 11(2) | 2
0.136(7)| 23@3) | 21(2) | 3
0.03 | 00374 113@) | NA | 1
0.003(7)| NI | 1001) | 2
0.1047)| NI | 16(2) | 3
005 | 0043(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 | 241) | 2

Tabela 5.2: Fases identificadas nas amostras da sérig BaF®.As, e suas temperaturas de transigdo. Em
todos os casos a fase canm(Ty) menor (maior) é a fase dominante ou fase principal. A sigla(iNio se
aplica) indica que a fase com esse determinado valar o tém transicdo magnética ou supercondutora,
segundo o caso. A sigla NI (ndo identificada) indica que, @edaccom o diagrama de fasés— x, essa
transicdo devia estar presente mas néo foi identificadarwa gws. 7.

correspondente a uma segunda fase na amostra. Na Tabeta@Zendensados todos os dados extraidos
das medidas devs. T para as amostras Bal-e.Co,As,. Na Tabela 5.2 também se reporta o valor nominal
dex, tal como fornecido pelos provedores dos cristais. Obssgvgue, o valor nominal € préximo ao valor

real dex na Fase 1.
Fases presentes nas amostras Bafg Ni As,

No painel superior esquerdo da Fig. 5.3 € mostrada a quvgaT para a amostra Nii(= 0.015)
comTy = 121 K. Neste caso a concentracdo nominal coincide com a comagdiatreal estimada e ape-
nas uma fase é observada. Na amostraiNi£ 0.030) observa-se a temperatura de Néel da Fase 1 em
Tn1 = 105 K, a qual ndo transita ao estado supercondutor. Porém vabseruma transicdo supercondutora
referente & Fase 2 cof, = 17 K. E possivel identificar neste caso uma anomalidam = 56 K na curva
p vs. T, a qual corresponde a temperatura de Néel desta segundadagminel superior direito da Fig.
5.3). Na amostra Nisf; = 0.033*) trés fases diferentes foram identificadas (ver painetrimeliario do lado
esquerdo da Fig. 5.3 e respectivos insertos): a Fase 1 copetatara de transicdo magnétita; = 101 K,

a Fase 2 com temperatura de transicao supercondlitpra 14 K, e a Fase 3 corfi.; = 18 K. Neste caso

a Fase 2 apresenta uma transicdo magnéticam= 57 K, a qual é nitidamente identificada na curva de
resistividade como mostra o inserto do lado direito. No @atoerrespondente a amostra i (= 0.033)
observa-se a transicdo magnética da Fase I'em= 101 K e uma transi¢cdo supercondutora incompleta

emT. = 18 K que revela a presenca de uma pequena fragdo de uma fase&auiNo painel inferior
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esquerdo da Fig. 5.3 encontra-se o resultado para a amagira N 0.035). Além da Fase 1, ndo super-
condutora, caracterizada pela transi¢ag = 98 K, observa-se uma fase supercondutora, cuja concentragéo
€ igual ou superior ao limite de percolacao (30 %), pois odestie resisténcia nula é adquirido com um
transicdo bastante estreita @m = 21 K. Finalmente na medida correspondente a amostra N+ 0.051)

duas fases sdo detectadas. A Fase 1 Zam = 67 K e uma transi¢do ao estado supercondutor, a qual é
efetivamente observada €fy, = 8 K (ver painel inferior direito da Fig. 5.3 e seu respectiveerio). Além
desta fase, outra fase supercondutora @sm= 19 K é observada nesta amostra. A Tabela 5.3 condensa
os resultados obtidos para as amostras da série;BaRe.As,. E interessante notar que, com excec¢ao da
amostra Ni £; = 0.015), nesta série de amostras o valor nominatdifere fortemente da concentragdo da

Fase 1 obtida segundo a presente analise. Este resultadastacom o comportamento da série no caso em

que TM = Co.
TM = Ni
Tnominal Treal TN (K) Tc (K) Fase
0.015 | 0.015(2) | 121(1) | NA | Unica
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(55)| NA | 19(1) | 2

Tabela 5.3: Fases identificadas nas amostras da sérig¢ BaHgAs, e suas temperaturas de transicdo. O
simbolo “* " é utilizado para diferenciar esta amostra de outra comgaseipal Ni (z; = 0.033). A sigla
NA tém o mesmo significado que na Tabela 5.2.

5.1.4 Consideracdes finais sobre a caracterizacédo das anast

A identificacdo de varias fases nas curvas de resistividadamcao da temperatura contrasta com a
observacao de uma Unica fase cristalina observada nasemddis espectros de XRD apresentados na se¢do
5.1.1. Portanto, parece claro que a separacdo de fases nasasrestudadas é de natureza predominan-
temente eletrdnica. Tal separagéo é produto de variagcdesnmtentracdo do atomo substituinte, as quais
fornecem uma base fisica para a variabilidade das proplésdzletronicas. As possiveis variagées na estru-

tura cristalina sdo porém, muito dificeis de serem ideatifis nos espectros de XRD. Primeiramente, € de
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se esperar que, independentemente do valor da concentrag@ims os cristais sejam altamente orientados
na direcdo do eixo vertical e, 0 que é mais importante, todosompostos da familia Bal22 possuem a
mesma simetria cristalina. Em amostras com diferenteseslter, espera-se que ocorram variagdes no
comprimento do parametro de redePorém, todos os compostos BaFgTM , As, possuem valores muito
proximos para esse parametro na temperatura ambiente td)a fsubstituicdo de 100 % do Fe por Co di-
minui o comprimento do parédmetro de redem apenas 12 %, sendo que no caso da substituicdo completa
por Ni, a reducdo é de somente 5% [97]. Assim, a presenca de ¢asn concentracbes diferentes dos
atomos substituintes numa mesma amostra pode, por tanggegplicacdo para que o parametro de rede
ndo apresente mudancas sistematicas com a concentraciadteniFase 1).

Observa-se nas Figs. 5.2 e 5.3 e nas tabelas respectivatad&? e 5.3, uma forte tendéncia
a estabilizacéo de uma fase supercondutora com tempecaitica na faixa 20 - 24 K. Esta temperatura
corresponde, aproximadamente, a regiao de temperatutapmalo domo supercondutor, ou sejd.ada
dopagem 6timasf ~ 0.14 no caso da substituigdo com Ca:e- 0.09 no caso do Ni). A formacao da fase
supercondutora com dopagem otima ocorre mesmo que osvdBmncentracdo da fase dominante, ou da
concentracao nominal, estejam muito afastados do valmootAssim, a analise desenvolvida sugere que a
fase com dopagem 6tima (valor maximofig tém menor energia livre que as demais fases superconduto-
ras. Isto possivelmente favorece a segregacéo do atomtitsmibs nos cristais e a consequente separagao
eletrbnica de fases claramente observada.

Nos resultados de transporte que seréo apresentados ia aégs€ com maior temperatura de tran-
sicdo magnéticdl(y; nas Figs. 5.2 e 5.3) e menor concentragaisto é, a Fase 1, mostrou-se como aquela
gue domina o comportamento no estado normal das amosttaga&s é denominada como fase principal ou
fase dominante. Por esse motivo, daqui em diante as ame&@tasmeadas e ordenadas de acordo o valor

dex;. Para simplificar a notacdo, doravante adota;se x e Ty; = Tn.

5.2 Resistividade elétrica

5.2.1 Efeitos gerais da substituicdo parcial do Fe com Co ouiMo espalhamento
eletrénico
Comparando os valores decom a temperatura de transicdo magnética nas Tabelas S32%ara.

as substituicbes de Co e Ni, respectivamente, observaese ¢jli € mais eficaz para diminuir o valor de

Tn com relacdo ao composto precursor Ba&® (Tv = 138 K). No geral, os &tomos de Ni suprimem o
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ordenamento magnético mais fortemente que os atomos de &algpresentes nas mesmas quantidades.
Porém, a dopagem 6tima de Ni produz amostras €prsimilar ao de amostras otimamente dopadas com
Co. De fato, nos diagramas de fde- = em pressdo ambiente de compostos supercondutores dafamili
BaFe_,TM_ As,, observa-se que a temperatura critica maxima € similartpdos os substituintéslcan-

candoT, .~ 24 K [43]. Assim, a robustez e estabilidade dos portadores dmce fase supercondutora

parece nédo depender explicitamente da carga adicionabdtitsinte com relacéo ao Fe, isto é, dois elétrons
no caso do Ni e um no caso do Co.

Comparando as resistividades residuajg (las amostras substituidas com Co e Ni nas Figs. 5.2 e
5.3, respectivamente, observa-se que, em média, as amosinasubstituicbes de Ni possuem um valor de
pr que supera o das amostras substituidas com Co em aproximaigedi %, mesmo que o Ni encontre-se
presente em quantidades menores. Como no capitulo anesteresultado indica fortemente que as subs-
tituicbes atuam como centros espalhadores. Nesse semfigiipr contribuicao por parte dos &tomos de Ni
ao espalhamento elétrico e a desestabilizacdo do ordetmmagnético séo produzidas como consequéncia
de sua maior secéo eficaz. Este resultado concorda com aknpensamento segundo a qual as distor¢des

estruturais induzidas pelas impurezas prevalecem nantiegegao das propriedades fisicas dos Fe-pnictideos

sobre a dopagem eletrénica que estas mesmas impurezasssazir [54].

5.2.2 Contribuicdes ao espalhamento eletrénico na fase managnética

Nas Figs. 5.5 e 5.6 aresistividade das duas séries de apestndadas neste capitulo é representada
novamente em funcdo da temperatura. Nestas figuras, as @ continuas representam o ajuste dos
pontos experimentais na fase paramagnética a uma fungiuo, in= R; + R>T. As setas indicam o valor
de temperatura denotado pbrr, 0 qual representa o limite inferior de temperatura até d quauste
linear descreve bem os pontos experimentais. Observaesenga amostras com as temperaturas criticas
supercondutoras mais altas de cada série (a amostra-€0(118) na série do Co e a amostra i £ 0.035)
na série do Ni), é possivel realizar o ajuste linear até teatynes inferiores do que nas demais amostras, ou
seja, T r € menor para este par de amostras.

A contribuicao linear a resistividade é devida ao espalmmnelétron-fonon. Desvios desse com-
portamento em temperaturas bem inferiores a temperatgeate sio comumente associados a interagdo
elétron-elétron ou a flutuagbes magnéticas. De fato, emdmiorrelagbes eletrdnicas na familia de Fe-
pnictideos 122 ndo sejam particularmente fortes, elas ittorcensideradas para reproduzir a superficie de

Fermi observada por medidas de ARPES. A inclusdo da ineeé&on-elétron também é necessaria para

3Exceto para TM = Cu, que téffi. ~ 2K

max



5.2. RESISTIVIDADE ELETRICA 67

2.5 3.0
50l 2.5¢
—_ ..--......---“’ Top ~ 240 K =20t c 1
= sl LE g20 Typ ~ 230 K
G 3
© © 15
S 10} ¢ s |
< | < 1.0f
0.5} « 05 BaFe,_,Co,Asy (2 =0.032)
: BaFe,_,Co,As, (v =0.023) 9§
0.0ed 0.0d
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
1.0 1.6
1.4t
0.8}
1.2
/go 6 Trp~ 230 K E10f Trr~235K
& O S
© © 0.8t
(@) o
=04 : 206
x|, Q
0.2} BaFey_,Co,Asy (x =0.037) | 0.4r
: 0.2 BaFey_,Co,Asy (x =0.043)
0.0l ‘ i 0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K T (K)
2.5
2.01
=15t
;” Trp ~ 180 K
|
= 1.0¢
QU
0.5 BaFey_,Co,Asy (z =0.118)
0.0

0 50 100 150 200 250 300
T (K

Figura 5.5: Resistividade em fungéo da temperatura pamead#gamostras substituidas com Co. As linhas
sélidas de cor azul representam um ajuste linpar=( R; + R.T) dos pontos experimentais na regido

paramagnética.



68 CAPITULO 5. SERIES DE AMOSTRAS COM SUBSTITUICOES DE Co E Ni

35 5

3.0 J s
A2'5' Tpp~222K | = I
E 50l » o -Cﬁ 3t Tir~ 230 K
: .uo"’... \:\} o
15 S ot
< =

1.0 ] =

' 1 Bale,_,Ni,As; (z = 0.030)
| BaFey_,Ni,Asy (z =0.015) |
0.5 .
0030 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
3.0 : 35
250 ¢ 3.0
=
—=20f « T~ K{ T
& . S 00 Typ ~ 235 K
g 1.5f * 9
S : = 1.5}
<10 = . oo
g 290 BaFey_,NiAsy (2 =0.033)
0.5 E BaFey_,NiAsy (2 =0.033%)
: 0.5
0.0 | | | | ] 0.0k | | | | | a
0 50 100 150 200 250 300 0 B0 100 150 200 250 300
T (K T (K)
2.0f 1.4
1.2}

1.5} I |
= c\l'(] Top ~ 250 K
S Z ol
$ 1.0 $ )
= T~ 130 K L 0.6f
< L] \; 04 B

057 02l . BaFes_,Ni,Asy (¢ =0.051)

. BaFey_,Ni,Asy (2 =0.035) Sl
0.0mb ‘ ‘ ‘ ‘ ] 0098 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Figura 5.6: Resistividade em funcao da temperatura pamead#amostras substituidas com Ni. As linhas
sélida azuis representam um ajuste lingars(R; + R2T") dos pontos experimentais na regido paramagnética.



5.3. MAGNETORRESISTENCIA 69

predizer corretamente o valor do momento magnético atdeégliculos de DMFT+LDA [98, 99], o qual

€ superestimado quando estas correlagfes sao desconagleias amostras com uma fase magnética ro-

busta, nas proximidades da transicdo magnética/estiudasrios do comportamento linear da resistividade

séo esperados devido as flutuacdes criticas do parametrdete magnético que da lugar a fase ordenada.
Nas amostras com concentra¢des do substituinte mais péxiaconcentracao 6tima, Co+£ 0.118)

e Ni (x = 0.035), a prevaléncia do comportamento linear até temperatmgsowco acima dé&,. pode indi-

car a perda do comportamento tipo liquido de Fermi, ou semmamafestacéo do enfraquecimento do estado

magneticamente ordenado. Nos Fe-pnictideos, o compantardiderenciado da resistividade em amostras

na regido de dopagem 6tima tem sido atribuido & proximidadsadregido com um ponto critico quantico

[29]. Cabe lembrar que as curvasss. T dos HTCS na regido normal também s&o lineares e a origem

desse comportamento é discutida até hoje. O fato do conmpenta da curva vs. T' na regido normal ser

diferente em amostras com dopagens préximas a dopagem étigere que o mecanismo de espalhamento

é diferente para este tipo de amostras ou, mais precisanigrges mecanismos resistivos associados as

contribuices magnética e de correlacdes eletrénicasugimrsdos.

5.3 Magnetorresisténcia

5.3.1 Variacdo da MR com a concentracdo de impurezas

Medidas de magnetorresisténcia transversal (MR) foratasfgiara todas as amostras das séries
TM = Co, Ni, e os dados foram tratados como mostrado no CapftuDs resultados sdo apresentados nas
Figs. 5.7 e 5.8 para as séries de amostras com substituie@@s d Ni, respectivamente. Como observado
nas amostras estudadas no Capitulo 4, a MR para estas deasiséamostras, € positiva e razoavelmente
alta em temperaturas abaixo da transicdo magnética. Emaststa MR € muito pequena, ou praticamente
nula acima dd’y (ver Figs. 5.9 e 5.10).

Para verificar se existe uma correlacéo entre a magnitudeRda dconcentragéo dos atomos subs-
tituintes, na Tabela 5.4 apresentase/po para as amostras substituidas com Co e Ni nas temperaturas de
100 e 80 K, respectivameniteEstas temperaturas foram escolhidas de forma a ter aperadas fases da

amostra no estado ordenado, no caso, a fase com a faioOs resultados apresentados sédo obtidos no

4“Dinamycal Mean Field Theory” e “Local Density Approximati”

5E de se notar que a comparagéo da magnitude da MR deve sarfetemperaturas afastadas da temperatura de transicéde supe
condutora, longe da regido em que as flutuagbes do paranseeti@em supercondutor séo importantes. Os efeitos de thiaghes
na MR s&o evidenciados nas isotermas de 20 e 21 K nos pairéspondentes as amostras Ni£ 0.033*) e Ni (zx = 0.051),
respectivamente, na Fig. 5.8. Observa-se que em temmegatwito proximas dé&. a MR é fortemente aumentada e a concavidade
da curva MR vs.T torna-se negativa. Este comportamento deve-se a supmssi@vametro de ordem supercondutor que ocorre na
medida em que 0 campo magnético aumenta.
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Figura 5.8: Magnetorresisténcia em funcdo do campo magrgdira a série de amostras substituidas com Ni.
As linhas sélidas sdo ajustes a equad@dp, = a(uoH)®. Asisotermad’ = 20 K no painel correspondente

a amostra Ni£ = 0.033*), e T = 21 K no painel para a amostra Ni (= 0.051), mostram o efeito
de flutuagBes supercondutoras na MR a qual sofre um forteraoma sua magnitude e uma mudanga na
concavidade da curva.
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campo magnético fixpo H = 9 T. As amostras estdo ordenadas em ordem crescente de capaerta fase
dominante. Observa-se que nao ha uma variagao sistematMR ghercentual com a concentragao de impu-
rezas. Esta variacao erratica da MR pode se dever a presemgaislde uma fase em varias das amostras,
ou a normalizacdo que é feita pela resistividade total enpoamlo (o). O termop, inclui a contribuicéo
residual que pode depender de fatores extrinsecos.

Para uma melhor comparacéo, na Tabela 5.4 também é apdssaniik absolutdp = p(H)—p(0)
em funcado da concentracdo da impureza. Nas duas séries dgasiita uma tendéncia sistematica a dimi-
nuicao deAp conforme a quantidade do atomo substituinte aumenta. &stelfostra que em amostras com
menores concentragfes daimpureza, isto €, com uma faséticagnais robusta, a resistividade na presenca
de campo magnético é aumentada numa proporgao maior do qamestas com uma fase magnética com
menorTy. Com isso, pode-se inferir que o espalhamento é fortemeifitenciado pela interagcao dos porta-
dores de carga com excitagcbes magnéticas. Assim, a dirfimeistematica d&p ao longo das duas séries
a medida que a concentracdo do substituinte € aumentada rldramente a importancia do espalhamento
de origem magnética no estado ordenado dos sistemas essudzste efeito € enfraquecido a medida que

Tn diminui, o que leva a estabilizacao do estado supercondutor

TM = Co (T = 100 K) TM = Ni (T = 80 K)
x| Ap/po% | Ap(urem) | x| Ap/po % | Ap (p2-cm)

0.023| 1.33 2.10 0.015 | 2.25 45
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: Comparacé&o dos valorea\gép, e Ap para as séries de amostras substituidas com Co e Ni em
temperaturas abaixo da primeira transicado magnética eaatasitemperaturas de transicao de outras fases.

5.3.2 Variacdo da MR com o campo magnético

Nas Figs. 5.7 e 5.8 as linhas solidas representam ajusteRdaddida a uma expressao da forma
Ap/po = aluoH)?, onde 0 expoenté = 2 representa o comportamento classico de condug&o por duas
bandas. Neste modelo, a raiz do coeficienpmde ser diretamente relacionada com a mobilidade média das
bandas em materiais compensados. Para as amostras adadestwalores desistematicamente inferiores
a2 ( ~ 1.6) foram obtidos para todas as amostras, independenteneetaengeratura ou da concentragédo

da impureza (com excec¢édo das amostrasaCe (0.037) e Ni (x = 0.033*) na temperaturd = 20 K, e Ni
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(x = 0.051) emT = 21 K). Este comportamento sugere que, assim como no caso datrasievemente
substituidas discutidas no Capitulo 4, o modelo de duasdsaréb é adequado para descrever os resultados
das Figs. 5.7 e 5.8. Adicionalmente, no Apéndice B € mosimaea regra de Kohler é violada para todas as
amostras, exceto para temperaturas inferiores a 50 K nati@nnosnos dopada com Ni, que foi apresentada
no capitulo anterior. Finalmente, como a concentragdo gareza ndo muda o comportamento geral da MR,
pode-se inferir que o “doping” eventualmente por elas pzathundo é um fator dominante para o transporte
de carga na presenca de campo magnético nos Fe-pnictidedadss. Isto faz pensar que a descri¢cao dos
fendmenos de magneto-transporte estéd mais relacionadasogiraus de liberdade magnéticos do que aqueles

relacionados a concentragcdo ou mobilidade dos portaderesrda.

Para finalizar esta secao, é curioso notar que a Unica antp&rapresenta um comportamento
linear da MR com o campo magnético em uma das isotermas nsgd@ida 20 K), é a que apresenta o maior
valor de MR na série de amostras BaEgCo,As,. A linearidade nas curvas de MR tém sido atribuida
a existéncia de portadores de alta mobilidade em bandagpaaednes de Dirac [34, 49]. Porém, como
discutido no Capitulo 1, mesmo que a existéncia de conesde Dos Fe-pnictideos tenha sido proposta com
base em varios resultados experimentais [47, 48, 100, &d]ha um consenso de que tais estruturas possam
realmente ser as bandas dominantes no transporte de o@irgzaalos Fe-pnictideos. Pelos resultados aqui
obtidos, ndo parece um cenério provavel que o fendbmeno gaeg#n a linearidade da MR com o campo
magnético nesta amostra domine, no geral, o transporterda pais, pelo demais, o comportamento desta

amostra € muito similar ao de todas as outras que ndo apesessa linearidade.

5.3.3 Variagdo da MR com a temperatura

Nas Figs. 5.9 e 5.10 a MR é apresentada como uma funcéo dartgorpeem varios campos
fixos. Tanto para as amostras substituidas com Co, quard@pamostras substituidas com Ni, observa-se
gue a MR é praticamente nula em temperaturas acima da @ansiggnética da fase dominante. Como
no caso das amostras estudadas no Capitulo 4, o pequena&ditiR na fase paramagnética, segundo a
Eq. (2.8), pode ser interpretado como resultado de um oaks conducgdo por duas bandas com valores
similares para a densidade e a mobilidade de portadoresshafagnética, abaixo @& da fase dominante,

a dependéncia em temperatura da MR lembra um parametro denayde se anula e = Ty. Este
comportamento reproduz as observacdes reportadas nalGahpitNota-se também que ndo ha mudancgas
observaveis no comportamento da MR nas temperaturas aic&ardas outras fases magnéticas presentes

nas amostras, as quais foram identificadas na curva devidside em auséncia de campo magnético. Assim,
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uma vez estabelecida uma certa ordem magnética, esta despelo comportamento geral da MR. Isto
mostra que as propriedades de magneto-transporte dasrasnestudadas refletem o comportamento de
amostras homogéneas, o que significa que a fase dominanter@éate majoritaria ou que a MR das fases
presentes sdo muito similares a da fase dominante. Estdsdas também constituem evidéncia que a MR
se deve mais ao ordenamento magnético do que a uma mudanifiaaiga na densidade de portadores de
carga e’ < Ty induzida por uma severa reconstru¢édo da superficie de Fermi

Nos painéis correspondentes as amostrag:Ni (0.033*) e Ni (x = 0.051) na Fig. 5.8, observa-se
gue para as temperaturas de 20 e 21 K, respectivamente, a id&eata uma mudanc¢a na concavidade da
curva com relacdo as curvas em temperaturas mais altas. alglaota-se um aumento significativo na sua
magnitude. Este mesmo efeito é observado nas medidasadsdizm temperaturas préximas ou inferiores a
T. em todas as outras amostras que apresentam estado funalsupetcondutor. Isto €, Ca & 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. ugH paral ~ T. ndo sdo mostradas pois 0 aumento da MR é téo forte que ingediri
visualizar as curvas de MR para temperaturas acim&,.deéE natural atribuir o forte aumento da MR em
baixas temperaturas a supresséao de flutuacdes supera@scheto campo magnético aplicado. Nas curvas
MR vs. T nas Figs. 5.9 e 5.10, esse aumento é evidenciado pela aagmnediente na regido de baixas
temperaturas. Para as amostras mencionadas acima, seaddpsela MR nessa regido € tao grande que os
pontos correspondentes saem da escala do grafico.

No caso especifico da amostra Ni£ 0.033) um comportamento anémalo é observado na curva
MR vsT (segundo painel do lado direito nas Figs. 5.8 e 5.10) na teatyp@?’ = 100 K. Nessa temperatura
a MR é negativa, evidenciando um forte efeito de supressaestirdem de spin. Como pode ser verificado
na Tabela 5.3T" = 100 K corresponde, aproximadamente, a temperatura de ordet@amagnético da fase
dominante nessa amostra. Conforme se observa no segumdb gailado direto na Fig. 5.3, na regido
de temperaturas ao redor de 100 K, a resistividade aumenérfente com a diminui¢géo da temperatura
evidenciando a abertura de um pseudogap associado commaorerto magnético. Nesta regido especifica,
ndo é surpreendente que o campo magnético produza uma diarda resistividade, aproximando o seu
valor daquele caracteristico da fase paramagnética. Eperaturas iguais ou inferioresfa= 80 K, a MR
torna-se novamente positiva, em conformidade com as demmaistras da série.

Para finalizar esta secéo, na Fig. 5.11 esta representadaesrMihcdo da temperatura para todas
as amostras substituidas com Co, na esquerda, e com Nigita.dita Fig. 5.11 a MR esta normalizada pelo
seu valor na temperatura mais baixa fora do regime de flubsasiipercondutoras, ist@é~ 20 K. No eixo

horizontal a temperatura esta normalizada pela tempardéutransicdo magnéti@a; de cada amostra. Nos
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dois painéis da Fig. 5.11 nota-se que, exceto pela amosita Ni0.035), os pontos colapsam em curvas
dnicas, mostrando que ha universalidade no comportameankéRi. Esta universalidade € um argumento
em favor da relevancia do espalhamento por excitacoes rieaséas propriedades de magneto-transporte
dos Fe-pnictideos da familia Bal22. Os graficos na Fig. mb%tram que ha uma forte correlagéo entre a

resistividade na presenca de campo magnético e a tempefatur

5.4 Efeito Hall

5.4.1 Resistividade Hall

Medidas da resistividade transverpa), em fungéo do campo magnético, em varias temperaturas
fixas, sdo apresentadas nas Figs. 5.12 e 5.13 para as séaemsiras substituidas com Co e Ni, respec-
tivamente. Em geralp,, varia linearmente com o campo aplicado. Excegdes a esteartanmento séo
observadas apenas nas medidas realizadas em temperatittapndximas da temperatura de transi¢éo su-
percondutord’,. Os resultados nas Figs. 5.12 e 5.13 evidenciam que a ctavainovexa de,,, presente

no composto puro, ndo se manifesta em nenhuma das amodtstitsdas.

60bserve-se na Fig. 5.3 que a forma da curva de resistividadensstra Ni = 0.035) na regidol,s < T < Ty1 é mais
parecida com a de amostras cemelevado, pelo que é possivel que neste caso particular coctamento da Fase 2, que ndo apresenta
ordenamento magnético, domine sobre o da Fase 1.
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5.4.2 Coeficiente Hall

O coeficiente de HallRy = pay /10 H, € apresentado como uma fungéo da temperatura, em varios
campos magnéticos fixos, nas Figs. 5.14 e 5.15 para as sér@naktras com substituicao parcial do Fe
por Co e Ni, respectivamente. Observa-se Byese mantém negativo e sua magnitude é da mesma ordem
de grandeza em todas as amostras de ambas as séries est@iadassperadd?y depende fracamente
do campo magnético, o qual evidencia que a regido de campestigpada corresponde ao limite de campo

fraco.

Como visto nas amostras estudadas no Capitulo 4, as Figbe 1.5 mostram que o coeficiente
de Hall nas duas séries aqui estudadas apresenta uma fpmadé@acia com a temperatura na fase para-
magnética. Nessa fase, 0 comportament®gdepode ser desrito com 0 modelo de duas bandas, sendo esse
resultado compativel com os resultados obtidos para a MR messma regido. A fraca intensidadeRlg
na fase paramagnética indica, segundo a Eq. (4.3), que dasde elétrons e lacunas sao aproximadamente

compensadas nessa fase, com fraca predominancia da comuedétrons Ry < 0).

Na regido ordenada, para uma determinada temperé@tyrejostra tendéncia a variagao sistematica
com a concentragdo da impureza na série de amostras siglastioom Co. A Fig. 5.16 mostra que o valor
absoluto deRy diminui conforme a concentracdo de Co aumenta, havendo noraaia ha amostra Co
(z = 0.037). O mesmo comportamento geral é reproduzido, aproximadigmeuma temperatura acima da
transicdo magnética. De outro lado, uma variagao sisteand&R; ndo é observada na série de amostras
substituidas com Ni (Fig. 5.17). A origem desse comportamassistematico ndo é conhecida, mas pode

estar relacionada a separacgédo de fases que é mais marcaatéltima série de amostras.

Voltando as Figs. 5.14 e 5.15, observa-se que nas amostraa ceenor concentracdo do substi-
tuinte das duas séries estudadas (€6=(0.023) e Ni (x = 0.015)), o coeficiente de Hall apresenta uma
fraca dependéncia com o campo magnético na fase magnetittaondenada. No entanto, nas amostras com
maior concentracao da impureza, os grafiegsvs. T' obtidos para varios valores de campo magnético pra-
ticamente colapsam numa Unica curva. Nestas amostraseadfaia d&2; com a temperatura € reduzida.
Se, como argumentado no Capitulo 4, a dependéncia do catdicie Hall com a temperatura e o campo
magnético € devida ao ordenamento magnético, e levandormaae este ordenamento é enfraquecido pe-
las modifica¢des estruturais produzidas pela substitgjgénica nos planos de Fe, faz sentido pensar que o
coeficiente de Hall apresenta uma componente andmalametata & ordem magnética e que tal componente

enfraquece a medida em gilig diminui (0 que é causado pelo aumento da concentracao ditsirs).
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Figura 5.15: Coeficiente de Hall em fungéo da temperatura yéios valores de campo magnético para a
série de amostras substituidas com Ni.
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Figura 5.16: Coeficiente Hall em funcdo da concentracdo deafase dominante para as temperaturas de
50 e 200 K. Os dados referem-se ao campo aplicadd = 8 T.
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Figura 5.17: Coeficiente Hall em funcéo da concentracdo diéaMase dominante para as temperaturas de
50 e 200 K. Os dados séo para o campo apligadd = 8 T.

Contribuicdo andmala ao efeito Hall

Como discutido nos resultados de MR, a descricao das pdaués de transporte na regido magneti-

camente ordenada nas duas séries de amostras aqui esttatadamodelo de duas bandas nédo € adequada.

No contexto do modelo de duas bandas, seria necessarioqupardensidade (ou mobilidade) das lacunas

se torna muito menor que a densidade (mobilidade) dos e¢m1’ < Ty, contrastando com o cenério na

fase paramagnética. Uma interpretacéo alternativa, stensé com os resultados de MR, seria associar a de-

pendéncia dd&?y com a temperatura na fase ordenada a uma contribuicdo eméamefeito Hall proveniente

de excitagBes magnéticas.
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Figura 5.18: Resistividade transversal em funcao da ingdtle longitudinal para a série de amostras subs-
tituidas com Co. Os pontos correspondem ao campo magnéticafili = 4 T. As linhas tracejadas ver-
des e continuas azuis representam ajustes lineares paoatos pla fase paramagnética e da fase ordenada
(T. < T < Ty), respectivamente. Os pontos de mais baixa temperatuiatermr da regido supercondu-
tora, ndo séo levados em conta para o ajuste.
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Figura 5.19: Resistividade transversal em fungao da nedatle longitudinal para a série de amostras subs-
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Uma forma de elucidar a origem dos mecanismos responsé&eicntribuicdo andmala é a re-
presentacdo da resistividade transversal como funcaostiivielade longitudinal. Esta representacéo é
mostrada nas Figs. 5.18 e 5.19 para as séries de amostrétufades com Co e Ni, respectivamente. Os
pontos apresentados sé@o para o campofidd = 4 T. As linhas tracejadas, desenhadas em cada um dos
painéis das Figs. 5.18 e 5.19, indicam que na fase paranieaaés amostras, em ambas as séyigg,
varia linearmente com,,. No entanto, dada a pequena magnitude do efeito Hall negsa¢orna-se di-
ficil estabelecer a origem deste comportamento que, comrpenbabilidade, reflete pequenas variagbes na
mobilidade de ambos os portadores. Mais interessante € partamento de,,, na regiadl’ < T'y.

Na Fig. 5.18, observa-se que na fase magneticamente oaldaadimostras parcialmente substi-
tuidas com Co é possivel ajusiay, a uma funcéo linear dg,., iSto €p,, = mg + M1z, ONdem, €
my SA0 constantes. Tais ajustes séo representados peladintirdua azul em cada um dos painéis da Fig.
5.18. Os respectivos pardmetros de ajuste encontram-cea@ps na Tabela 5.5. Nas amostras com um
estado fundamental supercondutor, o ajuste foi feito paf@ootos correspondentes a temperaturas fora da
regido supercondutora, ou seja, pala< 1T' < Tx. Qualitativamente, o aumento da concentragdo de Co
n&o muda significativamente o aspecto das curvas na reggioatiza até a concentragéc= 0.043. Porém,

a qualidade do ajuste é bastante reduzida na amostra €o ({.118), na qual o ordenamento magnético
é substancialmente enfraquecido. A dependéncia linear,gdeom a resistividade longitudinal esta nor-
malmente associada com um termo an6malo originado peloniseta deskew scatteringsk), conforme
discutido no Capitulo 2. O mecanismb usualmente deve-se a interacéo assimétrica do spin deslpoes

de carga com 0 momento angular orbital das impurezas magadtue atuam como centros espalhadores
e introduzem momentos localizados. Na Tabela 5.5 obsergars o parametroy;, que € 0 associado ao
mecanismak, se mantém aproximadamente constante em toda a série dgasnsalvo para a amostra Co
(x = 0.118). Isto indica que 0 mecanismd ndo esta diretamente relacionado com as impurezas de Co e
tém origem, possivelmente, em flutuacdes do ordenamento @/ ¢aracteriza o estado magnético destes
Fe-pnictideos. Este resultado concorda com o encontradogdidas de ressonéncia de spin [87, 38], das
guais se conclui que os a&tomos de Co néo introduzem momectlzhdos no Bakés,.

Contrastando com o comportamentolg na série de amostras substituidas com Co, nas quais
a resistividade transversal e longitudinal encontramrseasti-correlacéo (isto é,,| diminui enquanto
lpzz| @aUmMenta), e se pode representgy como uma fungéo linear de,,, has amostras substituidas com
Ni ndo ha uma correlagdo 6bvia entre ambas as resistividddad-ig. 5.19, verifica-se claramente que
uma reta ndo é suficiente para ajugtagy como uma fungéo dg,, na fase ordenada. Em quatro das seis

amostras substituidas com Ni (isto é Ni£ 0.030, 0.033, 0.033, 0.051)), o valor absoluto da resistividade
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x mo x 1079 (2 m) | my x 1073
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: Parametros de ajuste a fungap= mo + m1p., Na fase magnética para a série de amostras
substituidas com Co.

transversal cresce com o aumento da resistividade lonigitlicEste resultado é produto do forte aumento
gue ocorre enp,, nas temperaturas abaixo @& (ver Fig. 5.3), o qual decorre do efeito de superzona
e a abertura do pseudogap originados pelo ordenamenteramtifagnético. Esta dependéncia inusual das
resistividades longitudinal e transversal nas amostrhstisuidas com Ni é dificil de ser entendida com
gualquer um dos mecanismos conhecidos que originam terticeraais no efeito Hall. Especula-se que a
dificuldade na analise destes resultados pode estar mdazia@o fato que a concentracdo dominante nestas
amostras encontra-se mais proxima da concentracdo Otirasapserie do Ni£ ~ 0.09). A regido nas
vizinhancgas da concentracdo 6tima pode estar dominadagrela do comportamento tipo liquido de Fermi
[31], pelo que um resultado similar seria esperado para@ascaubstituidas com Co em concentracdes mais

proximas que as estudadas aqui a dopagem 6tima para ess@ sefi.14).

5.4.3 Tangente do angulo de Hall

Para se ter mais informacdes sobre as possiveis contrdsug®malas ao efeito Hall nas duas
séries de amostras aqui estudadas, nas Figs. 5.20 e 5.2firederdados graficos da tangente do angulo
de Hall ¢an©®x = py/pez) €M fungéo da temperatura para as séries de amostrasgalsticom Co e
Ni, respectivamente. Um resultado interessante é obtidgjudite detan © ; com a temperatura na regiao

magnética das amostras. O ajuste utilizado correspondeadu

tanO@p = a+ T7, (5.1)

ondecq, 5 séo constantes: € um expoente. O ajuste dos dados experimentais a expredsaa fegido

T. < T < Ty esta representado pelas linhas sélidas pretas nas Figse 5.21. No capitulo anterior foi
visto que aan O y varia linearmente com a temperatura em amostras levemgrgttaidas, ou seja, = 1

na equacao 5.1. No caso presente, observa-se que amostresraentracdes maiores da impureza afastam-

se do comportamento linear mostrando uma tendéncia a umattanpento quadratico com a temperatura.
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Figura 5.20: Tangente do angulo de Hall em funcédo da temparpara as amostras substituidas com Co.
As linhas continuas pretas representam um ajuste dos pexpesimentais a Eq. (5.1). Os pontos de mais
baixa temperaturdl{ < 7.) nao sao levados em conta no ajuste por estarem dentro oo pnakimos da
fase supercondutora.
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Figura 5.21: Tangente do angulo de Hall em fungéo da temperpara as amostras substituidas com Ni. As
linhas continuas pretas representam um ajuste dos porgesmentais a Eq. (5.1). Os pontos de mais baixa
temperatural’ < 7.) n&o séo considerados no ajuste por estarem dentro da fesecundutora.
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x ax1073 | Ax107° n
0.023| -77(1) | 1040+ 2.0 | L4()
0.032| -40(1) | 0.90% 04 | 1.8(1)
0.037| -78(2) | 4.00=2.0 | 1.6(1)
0.043| -53(1) | 0.80=05 | 1.8(1)
0.118| -6(1) | 0.03%0.01| 2.1(1)

Tabela 5.6: Parametros de ajuste da tangente do angulo b fdatdo0; = o + 7™ na fase magnética
das amostras substituidas com Co.

T ax1073 | Bx107° n
0.015 | -3L.4(4) | 25.13% 0.64| L.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% 001 | 2.0(1)

Tabela 5.7: Parametros de ajuste da tangente do angulo b fidatdo0 ; = a + S7™ na fase magnética
das amostras substituidas com Ni.

Este resultado é evidenciado na ultima coluna da Tabela&.Gual se apresenta os valores obtidos para o
expoente: no ajuste dos dados experimentais a expressao Eq. (5.1noasras da série Bage,Co,Ass.
Para as amostras substituidas com Ni, observa-se que, cepg@o da amostra Ni (= 0.015), o compor-
tamento daan © y é quadratico com a temperatura. Para a amostra Ni (.015), atan © y comporta-se
como uma funcao linear da temperatura, como ocorre nassautrastras fracamente substituidas, apresen-
tadas no Capitulo 4. Os parametros de ajuste dos dadosraepéais nesta série de amostras a Eq. (5.1) sdo
apresentados na Tabela 5.7.

Os resultados discutidos acima parecem indicar que o cdarpento quadratico dewn © y com
a temperatura esta relacionado com a diminuicd@'gle&e concomitantemente, com o enfraquecimento do
ordenamento magnético. Se o aparecimento de um termo amdmalfeito Hall esta relacionado com o
ordenamento magnético que ocorre nos Fe-pnictideos éstsid@az sentido que conforme o ordenamento
€ enfraquecido pela substituicdo do Fe por Co ou Ni, o terndmalo diminua a sua relevancia conforme
a concentracdo dessas impurezas aumenta. Por outro ladasmaas amostras estudadas neste capitulo,
o termo anbmalo é mais facilmente identificado nas amostiastitiidas com Co do que nas amostras
substituidas com Ni, pois nas amostras substituidas cone Gbserva claramente a correlacéo linear entre
Pzy € Pz COMO a substituicdo do Fe por Ni € mais efetiva para enfagqueordenamento magnético do
composto precursor, este resultado concorda com o fatoalaggamostras substituidas com Ni apresentam

uma contribuicdo anémala ao efeito Hall de menor intensidad
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Como pode ser observado nas Figs. 5.20 e 5.21, e no valor @me#oa nas Tabelas 5.6 e 5.7,
a tangente do angulo de Hall tende a um valor diferente deerartemperatura nula, e este valor tende a
ser maior nas amostras com menor concentragdo da impurezautfo lado, os valores de obtidos para
as amostras substituidas com Co sdo claramente superweb@#dos nas amostras substituidas com Ni.
Nos resultados paratan © y discutidos no Capitulo 4 também foi obtido um valor difeeedé zero para
o parametro independente da temperatura na Eq. (4.6). Nextordas amostras levemente substituidas,
nas quaisan © varia linearmente com a temperatura, este resultado fenditto como uma evidéncia
favoravel a existéncia de um termo de origem quiral, o quattroa uma maior intensidade na amostra pura.
Os fatos experimentais aqui discutidos sugerem que um nsewaandmalo esta presente no efeito
Hall de todas as amostras estudadas. Porém esse mecarsgsimoc@mo o proprio ordenamento magnético,
€ enfraquecido com o aumento da concentragdo de impurepaser{emente o termo de origem quiral vai
sendo reduzido, conforme o ordenamento magnético é emftatpy dando lugar a termos associados com
0 mecanismak. Eventualmente o mecanismb também desaparece nas amostras com concentragcfes das
impurezas proximas da concentracdo 6tima. Isto sugere uahacéo nas propriedades do ordenamento

magnético ao longo do diagrama de fases dos compostos Bal22.
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Capitulo 6

Efeito da desordem e outras

substituicoes

Este capitulo contém os resultados obtidos de experimegdtizados num total de cinco amostras
do sistema Bal22. Na primeira parte apresenta-se ressiitafimentes a trés amostras puras, sem nenhuma
substituicdo quimica, provenientes de lotes e/ou labooatdiferentes. Estes resultados mostram os efeitos
produzidos pela desordem estrutural nas propriedades geeatwatransporte do composto precursor. Os
resultados obtidos para uma amostra com 75 % do Fe substitaiéitomos de Cu também sdo apresentados.
Observa-se, nesse caso, a completa supresséo das trapsigdtiral e magnética. Finalmente, os resultados
obtidos para uma amostra com substituicdo quimica, tansitioado Ba quanto no sitio do Fe, evidenciam
a possibilidade da obtencao do estado supercondutor gedtitaicdo tanto nas camadas condutoras, quanto
nas camadas de reservatdrio de carga. Aqui analisamos #saipfies de cada tipo de substituicdo nas

propriedades de magneto-transporte e no estado supetoonddamilia de Fe-pnictideos Bal22.

6.1 Efeitos da desordem estrutural no composto puro

6.1.1 Parametro de rede:

A Fig. 6.1 mostra o padréo de difracdo de Raios-X para tréstaspuras de BakAs,, as quais
sdo nomeadas como P-1, P-2 e P-3, sendo que a amostra P-1 éa amssentada no Capitulo 4. Os
parametros de rede para estes cristais, obtidos da andlise dos espectros dabFig estao listados na

segunda coluna da Tabela 6.1. Observa-se que o parasddramostra P-2 é ligeiramente superior ao das
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Figura 6.1: Padrdo de XRD para trés amostras puras do siSah?®.

Amostra | ¢ (A) T (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: Parametros caracteristicos para as trés aspstras estudadas neste capitulo. P-1 é a amostra
pura estudada no Capitulo 4.

outras duas amostras. Em termos da intensidade relativaiciss nos espectros apresentados na Fig. 6.1,
0s espectros para as amostras P-2 e P-3 sdo qualitativamaistproximos entre si do que com aquele para
a amostra P-1. Isto mostra que existem pequenas diferencasestruturais entre os cristais, as quais sao
evidenciadas pela variacdo do parametegela mudanca na altura relativa dos picos no difratogrestas

diferencas se devem a alteragdes menores no arranjo dossatasidiferentes camadas, e podem ter origem

em fenbmenos comiwinning e vacancias atbmicas.

6.1.2 Propriedades de transporte
Resistividade elétrica

A Fig. 6.2 apresenta curvas da resistividade em funcéo dpeiertura para as trés amostras puras
estudadas neste capitulo. A temperatura de transicéo tiegfod estimada, como nos capitulos anteriores,
pelo pico principal na derivadd/dT’, também apresentada na Fig. 6.2. As amostras P-1 e P-3 mastra
transicdo magnética effiy = 136 K. Na amostra P-2 essa transicao ocorre hnuma temperataialigente

inferior, ao redor d&'y = 134 K. Estes valores estdo listados na ultima coluna da Tab&la@s valores
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Figura 6.2: Curvas de resistividade em funcdo da temperpana trés amostras de BaBRs, sem nenhum
tipo de substituicdo quimica. As curvas sélidas pretagspondem a derivadi/dT

obtidos pard’y estdo de acordo com outros reportados na literatura parmparto puro, 0s quais variam
entreTy = 132 K[101] e Ty = 140 K [30].

Ligeiras diferencas qualitativas séo observadas entrgreascde resistividade nos trés painéis da Fig.
6.2. No geral, os resultados des. T' para as amostras P-1 e P-3 sdo muito parecidos. Nestas dostsan
a resistividade apresenta uma transicado magnética aguda paquena queda €m~ 20 K, revelada pelo
pequeno pico nas respectivas curdpsdT. Esta anomalia de baixa temperatura, possivelmente, adasis
pela presenca de pequenos precipitados supercondutoeesuti» lado, a curva vs. T para a amostra
P-2 apresenta uma forte alargamento da transicdo mageétiocs variacdo irregular da resistividade em
torno deT ~ 80 K, conforme mostra a derivadi/dT. Adicionalmente, o valor absoluto da resistividade
desta amostra € inferior ao das amostras P-1 e P-3 em quakjaoede temperatura. Este fato representa
uma diferenca significativa entre a amostra P-2 e as demaisteas. Dado que o comportamento geral das
curvasp vs. T € similar nas trés amostras, isto €, os processos de espgittandio diferem de uma amostra

para outra, estima-se que a diferenca no valor absolutskiivelade tenha origem na variacdo da densidade
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de portadores, que seria significativamente maior no tristaeado como P-2. A varia¢do na densidade de
portadores é um fenémeno comum em semi-metais e pode sdodawvilltiplos fatores, incluindo impurezas

e outros defeitos na estrutura cristalina. Finalmentemmdsvando-se em conta a pequena queda que ocorre
na resistividade na temperatdfa~ 20 K nas amostras P-1 e P-3, a resistividade residual da anfb&@a
menor de todas, sendo aproximadamente-0.65uQ2m. A resistividade residual da amostra P-2 € inferior
a de qualquer outra das amostras estudadas até aqui, dochadoelas com substituicdo quimica.

Como nos compostos da familia de Fe-pnictideos 122 o tralespalominado pelas bandas do Fe,
infere-se que as distor¢des estruturais, mencionadasgaa aaterior, ocorrem principalmente nas camadas
formadas por este elemento na estrutura cristalina. Eetakados, quando comparados com os apresentados
nos capitulos anteriores, evidenciam que as distor¢cdadiests tém, de fato, um efeito similar, embora

menos eficaz, ao de substituicdes quimicas para reduzipetatara de ordenamento magnético.

Magnetorresisténcia: variagdo com o campo magnético

Na Fig. 6.3 sdo apresentadas curvas de magnetorresiségndiancdo do campo magnético em
varias temperaturas fixas para as amostras P-1, P-2 e P-8rv@{se na Fig. 6.3 que a MR tém 0 mesmo
comportamento qualitativo nas trés amostras, exceto pesodtados de baixa temperatua € 22 K) na
amostra P-3, as quais apresentam uma curvatura negatteafatesreflete a anomalia de baixa temperatura
na curvap vs. T' da amostra P-3, mostrada no ultimo painel da Fig. 6.2. Se amnpos este resultado
com os obtidos no Capitulo 5, encontra-se que a inversdonwaeodade da curva de MR e um aumento
significativo no seu valor absoluto, séo sinais de supergividade, o que refor¢a a suposi¢do da presenca
de agregados supercondutores na amostra P-3. Nesse cas@qaicado no Capitulo 5, a forma das curvas
em baixas temperaturas deve-se a supresséo de flutuacéesgfutoras. Quantitativamente, para um dado
valor de campo e temperatura, a MR da amostra P-1 é duas veales da MR para a amostra P-2. Também,
na regido de temperaturds> 22 K, a MR da amostra P-1 & ligeiramente superior & da amostra P-3

Uma comparagdo da magnetorresisténcia absalysa<£ p(H) — p(0)) para as trés amostras puras
é feita na Tabela 6.2, a qual apresenta a magnitud®dmedida emuoH = 9 T para duas temperaturas
na fase magneticamente ordenada. Na Tabela 6.2 mostrarsistentemente, que a magnitude/sle é
significativamente menor na amostra P-2 do que nas demaisttasio Este fato pode também ter origem
num pequeno enfraquecimento do ordenamento magnéticoostrarn®?-2, o qual € evidenciado pelo menor
valor da temperatura de transi¢c@oy, nesta amostra. No Capitulo 4, mostrou-se que a reducagpde
um dos efeitos da substituicdo quimica. Neste aspecto,softados desta secdo mostram que distor¢des

estruturais no Bal22 produzem os mesmos efeitos ha MR quebastgicdes quimicas. Este resultado
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Figura 6.3: MR em funcdo do campo magnético para as trés eaaqatras estudadas. As linhas sélidas séo
ajustes a lei de potenci®p/py = a(uoH)®

Amostra | Ap (u2em) 50 K | Ap (#£2cm) 100 K
P-1 23.4 14.0
p-2 10.2 6.0
P-3 21.8 10.3

Tabela 6.2: Magnetorresisténcia absoluta para trés amsgstrras de BakAs, nas temperaturas de 50 e
100 K. Os dados séo para o campo aplicagld =9 T.

concorda com a premissa de que seriam as distor¢des esisutntroduzidas pelas substituicdes, o efeito
dominante nas propriedades de transporte do sistema Bal22.

Na Fig. 6.3 as linhas sélidas, como nos capitulos anterimpsesentam ajustes a uma lei de poténcia
da formalAp/po = a(uoH)®. Para todas as amostras, o expoente de ajuste para as ceiteaspiraturas
inferiores a temperatura de transicdo magnética fei 1.5 (exceto para a amostra P-3 nas temperaturas
inferiores a 22 K onde se observa a anomalia do tipo supentornd Lembra-se que o valér~ 1.5 é
0 mesmo encontrado para todas as amostras substituidasrapoas no Capitulo 4, e para a maioria das
apresentadas no Capitulo 5. Deste resultado conclui-sg@ggaenas variagcdes nos parametros estruturais,
assim como as substituicdes quimicas, alteram a magnituliiRdno BaFgAs,, mas ndo modificam a sua

dependéncia com o campo magnético.
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Variagdo da magnetorresisténcia com a temperatura

Na Fig. 6.4 sdo apresentadas curvas de MR em funcao da te¢orpera presenca de trés campos
fixos. Os resultados mostram que, em todos 0s casos, a MRPpei&tra zero eni” = Tx. Na curva
para a amostra P-3, a anomalia devida a supresséo de fliduisagisrcondutoras é observada na regido de
baixas temperaturas. Nos demais aspectos, 0s pontos saguesma tendéncia que na amostra P-1. Nos
resultados da Fig. 6.4 observa-se que a concavidade das@ioposta a encontrada nas curvas de MR para
as amostras fracamente substituidas discutidas no Gapitllg. 4.5). A concavidade das curvas na Fig. 6.4
também contrasta com os resultados obtidos para as séaesodtras substituidas com Co e Ni estudadas no
Capitulo 5 (Figs. 5.9 € 5.10). Neste sentido, pode espeselque a concavidade das curvas MR suda
gradualmente conforme o contelido de atomos substituintesdtin do Fe aumenta, aumentando também

as alteracdes estruturais. Com isso, as diferencas odasrmas curvas MR vsT' para a amostra P-2,
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Figura 6.4: MR em fun¢&o da temperatura para as trés amestras de Ba122 estudadas em trés valores de
campo fixo

com relacdo as das amostras P-1 e P-3, podem ser intergretada devidas a alterages estruturais mais

significativas presentes nas camadas Fe-As da amostra P-2.
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Verificacdo da validade da regra de Kohler

A Fig. 6.5 apresenta gréaficos de Kohler para as trés amosiras ge BaFgAs, estudadas neste

capitulo. Observa-se que as medidas para as amostras B2aprBsentam um comportamento similar ao

das amostras fracamente substituidas (cujos resultadhirs fpresentados no Capitulo 4), no sentido que
a regra de Kohler é verificada apenas nas curvas de baixaratomae Especificamente, as amostras P-2 e
P-3 obedecem a regra de Kohler na regiao de temperaturasiageal’ ~ 60 K, como é evidenciado pelo
colapso das curvas de 50 e 20 K na amostra P-2, e as de 40 e 60nkoaaaP-3. Porém, como a regra de
Kohler pode ser verificada para apenas duas das curvas,iasquaspondem a medi¢cdes em temperaturas
relativamente préximas, pode-se inferir que, genericaenearsta regra ndo é obedecida em nenhuma das

amostras puras.
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Figura 6.5: Graficos de Kohler para as trés amostras puradaekts. A regra de Kohler é valida na regido
em torno del” ~ 50 K nas amostras P-2 e P-3 e em nenhuma regido na amostra P-1

A ndo-validade da regra de Kohler evidencia que as propiiexide magneto-trasporte nos Fe-

pnictideos da familia Ba122 diferem em aspectos basicasetiidos sistemas metélicos simples.
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Resistividade Hall

As medidas de resistividade Hall para as trés amostras p@oaapresentados na Fig. 6.6. A resisti-
vidade transversal das amostras P-1 e P-3 tém um compot@mmeito similar, apresentando uma acentuada
curvatura quando representada como uma fungao do campetitagriNa amostra P-2 essa curvatura € re-
duzida, pelo que o comportamento g@ig, com o campo aplicado é praticamente linear. Nesse aspecto, 0
comportamento da amostra P-2 difere das outras duas ampst@s e assemelha-se mais ao das amostras
substituidas apresentadas nos capitulos anteriores. Ane@oidade no comportamento da resistividade
transversal como fung¢é@o do campo é esperada em sistemaslti@asbandas quando pelo menos uma
das bandas encontra-se acima do limite de campos baixoso @isoutido em capitulos anteriores, alguns
autores atribuem a curvatura ge, (H) a existéncia de bandas de alta mobilidade (pequena massa)efe
[34, 49] que extrapolam o limite de campos baixos com maidade do que as bandas de portadores mais

“pesados”. Nesse caso, as bandas de alta mobilidade ddsnireas propriedades de transporte no composto

x 1077 7 0.0

pry (2 )

N

1 2 3 4 5 6 7 8
ot (T)

Figura 6.6: Resistividade transversal em fungdo do cammgméieo, em varias temperaturas fixas, para as
trés amostras puras estudadas

Bal22 puro. Isto daria lugar a um comportamento linear da BIR 6 campo magnético e a curvatura em
pzy(H). Porém, os resultados aqui apresentados para as amodtra$F3 contrastam com essa linha de

pensamento, pois observa-se que a MR para estas amostr@sun#&funcao linear do campo magnético
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e, ainda assinmy,, apresenta uma curvatura quando representada como uma fiegsa mesma variavel.
Isto indica que a curvatura ge, (H ) ndo necessariamente esté associada a existéncia de uraddranb
limite de campo baixo, a qual tem a sua ocupacao alteradaodécacom a intensidade do campo magnético
aplicado. Ou seja, a explicacéo dos fenbmenos de magetsptirte pode ndo estar relacionada apenas com
a morfologia da superficie de Fermi. Os resultados des&osaggerem um cenario alternativo, no qual o
efeito do campo magnético estd mais relacionado a existéieciermos andmalos na MR e no efeito Hall

originados pelo ordenamento magnético, e ndo a variac@eanchimento das bandas causada pelo campo.

Coeficiente Hall

A Fig. 6.7 apresenta o coeficiente Halty, em funcdo da temperatura para varios valores de

campo magnético aplicado. O comportamento geraRgena fase magnética € qualitativamente similar

x10~8%

200 250 300

——0.6

m?/C

mfl.[)

R

Figura 6.7: Coeficiente Hall em funcéo da temperatura pan@&asmostras puras estudadas

nas trés amostrasNas amostras P-1 e P-2, uma fraca dependénci:deom a temperatura é observada
na regido paramagnética e uma mudanca drastica desse tam@oto ocorre na transicdo magnética. Na
fase magnética, para os mesmos valores de temperatura e caagmético, a magnitude deéy € maior

na amostra P-1 do que nas outras duas. Por outro lado, nararRe8ta magnitude d&y € a menor

10s dados correspondentes a fase paramagnética da am@stéoReram coletados
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dentre as trés. No caso das amostras substituidas, a niBgdéi®; diminui conforme a quantidade de
impurezas aumenta. No caso presente, a diminuicdo na mdgrdeRy é possivelmente causada pelas
pequenas variagdes nos parametros estruturais nas cafeéas De outro lado, varia¢des fracasidg

com o campo magnético sdo observadas na fase magnéticaslasstras. Esta dependéncigdtip com

0 campo aplicado e a sua variagdo com a temperatura, sétecetizas consistentes com a presenga de uma

componente andmala no efeito Hall do sistema BABg

Tangente do &ngulo de Hall

Na Fig. 6.8 a tangente do angulo de Hall é apresentada comduwnt@o da temperatura para as

trés amostras puras estudadas. Na fase ordenada@y é aproximadamente linear com a temperatura
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Figura 6.8: Tangente do &ngulo de Hall em funcao da temparptua as trés amostras puras medidas
na amostra P-2. Embora uma reta descreva razoavelmenteltpens aos pontos experimentais da fase

ordenada nas amostras P-1 e P-3 (como foi feito na analiseapamostra P-1 no Capitulo 4), nestas duas

amostras aan © g tém uma tendéncia a se curvar com uma concavidade inverssaandatras substituidas,
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isto é, nas amostras P-1 e P-8aa © y depende da temperatura com expoente menor que um na regido de
baixas temperaturas. Os resultados na Fig. 6.8 lembramM&dan funcdo da temperatura na Fig. 6.4, na
qual nota-se que a curva MR) para a amostra P-2 parece ter um comportamento internediére o da
amostra P-1 (e P-3) e o das amostras com substituices @siestudas nos capitulos anteriores. No geral, o
comportamento particular dan © ; com a temperatura na amostra P-2, juntamente com a menoitotegn

de sua resitividade e MR absoluta, constituem aspectosifguerttiam esta amostra das demais.

Estes resultados de efeito Hall sugerem que uma componabiteaéa mais significativa esta pre-
sente nas amostras com ordenamento magnético mais roBus®P-3). A amplitude deste comportamento
diminui conforme este ordenamento é enfraquecido, sejsylistituicdo quimica, ou por pequenas variagdes

estruturais nas camadas condutoras.

6.2 Efeitos da forte substituicdo de Cu no sitio do Fe

6.2.1 Medidas estruturais

A Fig. 6.9 apresenta o padréao de difrag&o de Raios-X para orastea com férmula quimica nomi-
nal BaFg sCu; 5As,. O inserto da Fig. 6.9 mostra uma ampliagéo da regido ondecemam localizados
os picos 0010, correspondentes as reflexdas e K o da radiacdo X. Com base na andlise dos resultados
da Fig. 6.9, o comprimento calculado para o parametiesta amostra € =13.018(1) A. Fazendo-se uma
comparacao deste valor com graficogs x reportados na literatura [43], encontra-se que este pamdme
de rede corresponde a uma amostra com estequiometria BAR@ o7AS:, a qual difere significativamente
da estequiometria nominal. Resultados de medidas de ENi%adss nesta amostra sdo consistentes com
predominéncia da concentracdo de Fe sobre a concentra¢@o. d& Fig. 6.10 mostra uma micrografia
eletrénica de uma porcao da superficie desta amostra, enpgede observar varias regiées do cristal, si-
tuadas em diferentes degraus de crescimento. Na Fig. &lfyarros azuis representam as zonas onde
medicdes de EDS foram tomadas. Estas medidas indicam queantmgao superficial média de Cu é de

aproximadamente 4.2% com relacé@o a concentracao de Fe.

De outro lado, os resultados de medidas de transporte, giie@ apresentados na seguinte secéo,
sdo tipicos de uma amostra com uma concentracéo de Cu eotsisom a estequiometria nominal (75 %
de Cu com relacdo ao Fe). Este resultado evidencia, novanetificuldade em crescer amostras com

substituicbes quimicas distribuidas uniformemente nauteisa cristalina. Dado também que, segundo os
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Figura 6.9: Padréo de XRD para uma amostra de Bg€a, 5AS;
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Figura 6.10: Imagem obtida por microscopia eletrdnica decdaira da amostra Bag-¢Cu; 5As,. Os re-
guadros representam os pontos onde medi¢des de EDS foramdem

resultados de DRX, a amostra é estruturalmente homogéaesepclaro que o fendmeno de separagdo de

fases eletrnicas esta também presente neste caso.

6.2.2 Propriedades de transporte elétrico no cristal Bakg Cu, 5AS,

A curva de resistividade em funcdo da temperatura para ateni®eFg ;Cu; 5Asy € apresentada
na Fig. 6.11. O resultado, de acordo com informacdes natlitex [36], € consistente com o esperado para a
concentracdo nominal reportada. Em efeito, a diferengatidedna forma da curva apresentada na Fig. 6.11
com as curvas nas Figs. 4.2 e 6.2, evidencia que a resist&v/itssta amostra ndo apresenta o comportamento

tipico de amostras com predominancia na concentracédo dedpecificamente, a resistividade da amostra
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BaFe ;Cu; 5As, ndo apresenta evidéncias de transicdo magnética ou ealritarém, uma pequena queda
na resistividade erfi’ ~ 4.3 K indica um indicio de transicdo supercondutora que nd@eatmestado de

resisténcia zero, pelo menos dté- 2 K.

BaFey_,Cu,Asy (x =1.

Trr~ 250K |

Ter ~ 100 K

-
-

%0 50 100 150 200 250 300

Figura 6.11: Resistividade em funcdo da temperatura panaoatea BaFg;Cu; sAs,. A linha sélida re-
presenta um ajuste linear e a linha tracejada representgugte potencial da forma = R; + R2T™ com
n = 1.76.

A linha sélida azul na Fig. 6.11 representa um ajuste dosogomtperimentais a funcéo linear
p = R; + R2T. Observa-se que o ajuste descreve bem os pontos em temagratima dd” ~ 250 K.
Este resultado é similar ao encontrado em todas as outrestrasiestudadas até aqui. Isto indica, aparen-
temente, que em todas as amostras 0 mecanismo resistivaattmem temperaturas préximas a ambiente
€ o espalhamento elétron-fonon. A linha tracejada vernradhiaig. 6.11 evidencia uma mudanga no com-
portamento da resistividade pdafa< 250 K. Essa linha tracejada representa um ajuste potencialrdsfo
p = R1 + R.T", comn = 1.76(3), o qual descreve bem os dados para temperaturas entes 2D K.
Este fato indica que um mecanismo de espalhamento ndo adsaciexcitagbes magnéticas de uma fase
ordenada domina o comportamento da resistividade nessedit de temperatura. Outra variagdo signi-
ficativa na curvg vs. T é observada na regido de temperatdras, 90 K, na qual o comportamento do
tipo metalico se transforma gradualmente num comportasrémtipo isolante. Em nenhuma regido foram
encontradas evidencias de um ordenamento magnético recezmte, nem mesmo de localizagdo fraca. A
funcdop = Ry + RoT™ + R3 In(T/Tk), a qual inclui o termo de localizacdo de Kondo, ndo represemit
ajuste aceitavel dos dados experimentais.

Como consequéncia da falta de transicdo magnética na anBztg ;Cu; 5AS:, a magnetorresis-
téncia deste espécime permanece praticamente nula emfga de temperatura estudada, como mostra a

Fig. 6.12. Este resultado confirma a interpretacéo segugdalaa MR é quantitativamente relevante apenas
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Figura 6.12: MR em funcao do campo magnético para a amosh@ B&u; 5As, has temperaturas indicadas

na fase magnética dos Fe-pnictideos da familia Ba122. Neestaa origem da MR esta intrinsecamente
associada ao espalhamento por excitagdes magnéticaspcopusto ao longo deste trabalho.
Finalmente, a Fig. 6.13 mostra os resultados das expeaidei efeito Hall realizadas na amostra

BaFe 5Cu; sAs,. No painel esquerdo da Fig. 6.13 se observa que a resisteidiansversal varia linear-
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Figura 6.13: Resultados de efeito Hall para a amostra BgBe 5As.. O painel esquerdo mostra a resitivi-
dade transversal em fungdo do campo magnético para vamastaturas fixas. As linhas soélidas séo ajustes
lineares dos ponto experimentais{ = Ry (uoH)). O painel direito mostra o coeficiente de Hall em funcéo
da temperatura. Os pontos correspondem a inclinacdo ahtidguste dos pontos experimentais do painel
esquerdo para cada valor de temperatura.

mente com o campo aplicado em todas as temperaturas egu@atizeficiente de Hall, o qual € apresentado
no painel direito da Fig. 6.13, é pequer®y < 3 x 10~ m*®/C) e varia linearmente com a temperatura,
sem nenhuma mudanca de comportamento em todo o intervatometatura investigado. Este resultado
contrasta com o comportamento observado para o coeficientialll em todas as amostras anteriormente

descritas, nas quaRy apresenta uma variacdo abrupta na temperatura de ordetoamagnético. Este
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resultado também indica que a ocorréncia de uma fase megmetnte ordenada nos sistemas Bal22 é a
origem das fortes alteracdes nas propriedades de magaspmite destes sistemas na regido de baixas tem-

peraturas.

6.3 Efeitos da substituicdo quimica nas camadas condutorasde re-

servatorio de cargas: caso BgEu,oFe ¢Coj 1AS,

6.3.1 Analise estrutural

Para ilustrar o efeito da substituicdo quimica em ambospos tle camadas do Bal22, isto é, as
camadas condutoras e de reservatério de carga, nas pageede magneto-trasporte do sistema Bal22, o
mesmo conjunto de medidas realizadas em todas as amoseasrapdas anteriormente foi realizado tam-
bém numa amostra com substituicdo tanto no sitio do Ba quemsitio do Fe. Os elementos utilizados
para a substituicdo foram: o Eu nas camadas de reservatéridoenas camadas condutoras. A amostra
estudada corresponde a estequiometriaB&u,Fe,_,Co,As,, ondey = 0.2 ez = 0.1 2. Tal estequi-
ometria foi estimada experimentalmente usando-se releglide EDS realizados pelos mesmos provedores
do cristal. Também, tanto a curva de resistividade em fudgdi@mperatura (que sera apresentada na se-
guinte secao), quanto a temperatura de transicdo magrsgt@hastante parecidas com as de outro cristal de
Ba, _,Eu,Fe,_,Co,Asy, cujos resultados estéo reportados na literatura [40],uabpmpssui valores para
€ r muito proximos aos da amostra aqui estudada. No que segomsira Bg sEuy oFe; 99C0y 1AS, sera
nomeada como BEFCA.

Em razéo dos orbitai$f, que introduzem momentos localizados nas camadas de a&s@vy a
adicao de Eu como substituinte no sitio do Ba constitui urn pasticular. O composto EukAs, apresenta
duas transi¢cdes magnéticas, uma de alta temperatufa-em93 K, na qual este composto passa do estado
paramagnético a um estado SDW, e uma de baixa temperatufaem9 K, onde passa para um estado
antiferromagnético governado pelo ordenamento dos marséntalizados dos 4tomos deEu Nesse
composto as banda&s do Fe possuem um carater mais itinerante, isotropico enweasional do que no
BaFeAs,. Acredita-se que esse caracter itinerante e tridimenigimssa favorecer a estabilidade do estado
SDW e explicar a maior temperatura de transicdo com relagheérvada no BakAs,. A maior anisotropia
nas propriedades elétricas do Bal22 deve-se, provavedgemaior ocupacao das bandas planares do Fe

(zy e z? — y?) nesse composto [102, 103].

2No sistema Ba(Eu)122 considera-se que o Eu encontra-sagineereliluido quandg, < 0.2. Assim, se considera que a amostra
estudada nesta secgao é representativa do regime diluidist#tsicao do Ba por Eu.
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Figura 6.14: Padrdo de XRD da amostra BEFCA.

Na estrutura cristalina, a separacdo entre os planos de &@larmms de As € maior no Eul22 do
qgue no Bal22. Na amostra aqui medida, porém, nenhuma mudsimgtural foi encontrada com relagao
as amostras puras estudas na primeira se¢do deste capi¢ulato, o padrao de difracdo de Raios-X para
a amostra BEFCA, apresentado na Fig. 6.14, é praticamegiéidd ao da amostra P-1, apresentado no
primeiro painel da Fig. 6.1. A andlise do espectro da Fig4 @drmitiu calcular o valor do paramettp
obtendo-se = 13.031(2) A. Este valor esta dentro da variabilidade nodogbarametre obtido para as

amostras puras.

6.3.2 Propriedades de transporte elétrico
Resistividade elétrica

A resistividade em fungéo da temperatura para a amostra BEFgpresentada na Fig. 6.15. O
comportamento da resistividade na regido paramagnéstadmostra é qualitativemte similar ao encontrado
nas amostras puras, € naquelas substituidas com Co. Na degiiais altas temperaturas, a resistividade
varia linearmente com a temperatura, como mostra a linhlacantinua na Fig.6.15, a qual representa um
ajuste dos pontos experimentais na regido de temperafura230 K. Desvios do comportamento linear
s&o observados em temperaturas mais proximas da transigfitétita, que ocorre effiy = 120 K3. Por
outro lado, o comportamento da resistividade na regido stagmente ordenada da amostra BEFCA é

ligeiramente diferente daguele mostrado pelas amostras,ou o das amostras com substituicdes somente

SEsta temperatura denota a transicdo do estado paramagpétiz um estado de onda de densidade de spin, tal como tém sido
considerado em todas as demais amostras apresentadasiatésig transicdo ndo deve ser confundida com a transicéo estado
antiferromagnético de momentos localizados, que ocorréemperaturas abaixo de 20 K em amostras com substituicio deifBa
do regime diluidog > 0.2)
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Figura 6.15: Resistividade em funcdo da temperatura pamsoatea BEFCA. A linha sélida representa um
ajuste linearp = Ry + R2T, dos pontos experimentais.

no sitio do Fe. No caso da amostra BEFCA, a resistividadendingie modo menos acentuado &m< Ty,
provavelmente em razdo dos efeitos de desordem produzttodifuicdo dos dois tipos de impureza. Outra
possibilidade é que o mecanismo de espalhamento na faseadedsofra também influéncia dos momentos
localizados nos atomos de Eu, o0 que levaria a um espalhaimentrente de origem magnética. Na regido
de mais baixas temperaturds (< 25 K), uma transicdo supercondutora estreita € observada. ablo ¢
do composto Bake .Cu,As, 0s momentos localizados nos atomos de Cu aniquilam o esf2db Bm
contraste, os momentos do Eu tendem a estabilizar esseaondato. A simples substituicdo do Ba por Eu
ou do Fe por Cu nao induz supercondutividade no Bal22. Paméamdo o Co é também utilizado como
substituinte, tanto o Cu quanto o Eu favorecem a estabélzae estados supercondutores mais robustos
do que quando o Co encontra-se como Unica impureza. Enta®sanga de momentos localizados na
estrutura do Bal22 ndo necessariamente deteriora o esipel@sndutor e, pelo contrario, pode em certos
casos o favorecer. Uma manifestacdo da robustez do estpdocendutor promovido pela presenca dos
atomos de Eu € o alto valor da temperatura de transi¢éo sumikrora que ocorre effi. = 24.4 K. Nota-se

no diagrama de fases da Fig. 5.4, que amostras com sulisuspmente no sitio do Fe, cujos valores
da temperatura de transicdo magnética sdo proximaBydda amostra BEFCA, ndo apresentam sequer
o estado supercondutor. Para resumir, 0s momentos maghétcEu modificam a estrutura cristalina e
magnética do Bal22, de forma a favorecer a estabilidadgadeeSDW mantendo a temperatura de transicao
magnética relativamente alta, mas também modificam os nisacas de espalhamento de forma a favorecer

a supercondutividade, produzindo um aument@de
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Figura 6.16: MR em funcao do campo magnético (esquerda)amaeratura (direita) para a amostra BEFCA

Magnetorresisténcia

Os resultados de medidas de MR para a amostra BEFCA séo rpdsena Fig. 6.16. No painel
esquerdo a MR esté representada como uma fungéo do campétinagmo painel direito como uma fungéo
da temperatura. Na curva MR V&, as linhas solidas representam ajustes a expresgaoy = a(uoH)®,
sendo que o parametbascila em torno do valor médio= 1.60(0.6). Neste aspecto o comportamento da
amostra BEFCA é muito similar ao das demais amostras apeesernos capitulos e se¢fes anteriores. Da
mesma forma, o grafico da MR em fun¢éo da temperatura, é @iwinente similar a outros apresentados
neste trabalho, no sentido que a MR decresce monotonicarcentorme a temperatura aumenta e torna-
se quase nula na temperatura de transicdo magrigticaem temperaturas superiores a esta. Observa-se
gue para temperaturds > 25 K a MR da amostra BEFCA apresenta um comportamento semelbant
a da amostra P-2 (segundo painel da Fig. 6.4). Este compemtardifere daquele mostrado pela maioria
das amostras com substituicdes de Co apresentadas na Fif Buioso notar, entdo, que a MR na fase
magnética da amostra BEFCA asemelha-se mais a MR de umarardesBal22 pura do que a MR de

outros compostos com substituicdes apenas nas camadagaraisd

Quantitativamente, para 0 mesmo valor de campo e temparaumagnitude da MR da amos-
tra BEFCA é aproximadamente seis vezes menor que a da arRestegpresentada no primeiro painel da
Fig. 6.3. Este fato € um indicador do enfraquecimento dadaseDW nesta amostra com relagdo ao com-
posto Bal22 puro. Porém, quando comparada com a amplitidBdke amostras com substituicdo somente
nos sitios do Fe, a amostra BEFCA possui uma MR quantitaéaéersimilar a de amostras com concen-
tracdes inferiores de Co e muito maior que aquela de amasiragjuantidades similares deste elemento.

Pode-se inferir, entdo, que a substituicdo do Fe por Co n@Baih presenca de Eu, também desestabiliza
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o ordenamento de tipo SDW. Porém, essa desestabilizac@otéé@fetiva comparativamente a situagdo em
gue o Co é a Unica substituicdo presente na estrutura. A medocédo da magnitude da MR na amostra
BEFCA com relagdo a do comporto puro pode ser interpretatia cesultado da tendéncia a preservacgéo do
ordenamento magnético por parte dos atomos de Eu. Esttadisekta de acordo com a interpretacéo de-
fendida neste trabalho de que a MR em temperaturas inferdig se deve mais ao ordenamento magnético
do que a dopagem eletrdnica nas camadas condutoras.

Um aspecto interessante das curvas MR’Nsno painel do lado direito da Fig. 6.16, é a inversao
de sinal da MR enT” ~ 25 K. Note-se que esta temperatura € muito proxima a transigéersondutora. O
mesmo efeito foi observado nas amostras supercondutorés €d).023) e Co ¢ = 0.032) estudadas no
Capitulo 5 (ver painéis superiores da Fig. 5.9). A mesmaétecid & diminuicdo da MR numa temperatura
ligeiramente superior &., embora sem atingir a reversao de sinal, foi também obsamasl amostras Ni
(x = 0.0.30) e Ni (z = 0.033*) (ver Fig. 5.10). Conclui-se entdo, que a forte diminuigdioainda, a
reversao de sinal da MR em temperaturas préximas da teraped transicdo supercondutora € devida,
possivelmente, a um efeito néo trivial que combina supoadas flutuagdes supercondutoras e espalhamento

de origem magnética.

Efeito Hall

Os resultados de experimentos de efeito Hall para a amoEBF&R sdo apresentados na Fig. 6.17.
Tal como observado na resistividade transversal da amBsiraa curvap,, vs. H na amostra BEFCA
apresenta um pequeno desvio do comportamento linear nperaturas abaixo da transicdo magnética. Esta
curvaturatende a ser suprimida por substituices nas ewaddutoras de Fe-As, como foi evidenciado nas
medidas,, (H) nas duas séries de amostras apresentadas no Capitulo Sefié@ote de Hall, apresentado
como uma fungéo da temperatura no painel direito da Fig., @ b@o linearidade de,, com H se traduz
numa fraca dependéncia @&; com o campo magnético.

O coeficiente Hall apresentado na Fig. 6.17 foi calculadevés do quocientg,, /(poH). Quali-
tativamente, o grafico dBy é similar ao de outras amostras com substituicdes nos diié® no sentido
em que este apresenta uma forte dependéncia com a temperafase magnética e uma marcante variacdo
desta dependéncia €lh= T . Quantitativamente, o valor absoluto f#¢; € muito pequeno na fase para-
magnéticaRy < 1 x 10~ m?/C). Na fase magneticamente ordenada, o0 maximo valor absatingido
por Ry na amostra BEFCA é muito inferior ao observado na maioriaadasstras substituidas com Co. A
reducdo do coeficiente Hall ndo esta necessariamente adaamm um aumento da quantidade de porta-

dores de carga induzida por dopagem eletrénica, mas podetarser interpretada como consequéncia da
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Figura 6.18: Tangente do angulo de Hall em funcéo da temperpaira a amostra BEFCA

reacomodacdo dos portadores inicialmente disponiveisnhitais3d do Fe [103], sendo que esse re-arranjo
€ causado pela presenca do Eu na camadas de reservatérnigaleDmsta forma, o ordenamento magnético
mais estavel produzido pela presenca de Eu seria o respbpséar dependéncia d&y com o campo mag-
nético. Nesse caso uma componente anfmala é necessanmaquiiar corretamente o comportamento do
efeito Hall nesta amostra.

Finalmente, na Fig. 6.18 a tangente do angulo de Hall é aptsetee como uma fungéo da tempera-
tura. O resultado é similar ao da amostra P-2 e as medidasnmuestras com pequenas substituicdes no sitio
do Fe, isto étan © y mostra um comportamento linear com a temperatura na faseatiegmente ordenada.

No geral, exceto pelo valor absoluto do coeficiente de Halllepse dizer que as propriedades de
magneto-transporte na amostra BEFCA apresentam um campanto similar ao de amostras com substi-

tuicdes no regime diluido nos planos condutores, ou sejas@as com ordenamento magnético mais estavel.
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Este resultado é uma forte evidéncia que os efeitos obsesvea propriedades de magneto-transporte nos
Fe-pnictideos da familia Ba122 sé&o fortemente dependdntesdenamento magnético do tipo SDW que
se estabelece em baixas temperaturas e, em certos caseslepoe coexiste com o estado fundamental su-
percondutor. Isto ndo significa que os efeitos originadanddificacdo da superficie de Fermi causada pela
substituicdo dos atomos de Fe por impurezas como Co ou Nifser ignorados. Tais efeitos sao importan-
tes para a estabilizag&o do estado supercondutor e, possite, afetam em certa medida as propriedades

de transporte na fase normal.
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Capitulo 7

Conclusoes

Nesta Tese foram estudadas a resistividade elétrica e psqutades de magneto-transporte de 18
monocristais de compostos da familia de Fe-pnictideosrsoipéutores Bal22, incluindo amostras puras
de BaFgAs, e compostos substituidos do tipo BaFgTM As,, onde TM representa um metal de transi-
¢éo. Especificamente, o conjunto estudado consistiu deaim®stras puras de Baffes,; uma amostra de
BaFg 930Mng g20AS:; duas amostras de Bakg. Cu,As, comz = 0.012 e x = 1.500; cinco amostras de
BaFe_,Co,As, comz = 0.023, 0.032, 0.037, 0.043 e = 0.118; seis amostras de Baf-e,Ni, As, com
z = 0.015, 0.030, 0.033*, 0.033, 0.03522= 0.051; e uma amostra de BaEuy oFe; yCay.1As,. NO caso
das amostras com TM = Co e Ni, mais de uma fase eletrénicadondrada na maioria dos cristais. Tal sepa-
racao de fases foi atribuida a distribuicdo ndo homogéreatdmos substituintes na matriz de BaE&\s.
Para ambas impurezas, observou-se uma tendéncia a estgmnlide uma fase supercondutora com tempe-
ratura critical . ~ 20 K. Os valores reportados para a concentracao do substituiméssas duas séries de
amostras correspondem ao da fase com maior temperaturande&fio magnéticay, que foi identificada
como a fase dominante na analise das propriedades de mdgetporte. O efeito das demais fases se

manifesta apenas na forma de fracas anomalias nas curvesiste/zidade versus temperatura.

No Capitulo 4 foram apresentados resultados de resigiwid&trica em funcdo da temperatura,
magnetorresisténcia (MR) em funcdo da temperatura e docamgnético, e medidas de efeito Hall para
uma amostra pura de Bafes,, e trés amostras com substituicdes, no regime diluido, deQvre Ni no
sitio do Fe. Nas amostras investigadas neste capituloadcetndamental € magneticamente ordenado, e o

ordenamento € do tipo onda de densidade de spin. Neste tmdpiamostras observou-se que, quantidades
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inferiores a 1 % do atomo substituinte com relacéo ao Fe erdsbstancialmente o valor da temperatura
de transi¢cdo magnética com relagdo ao da amostra pura, has@aem um valof’y = 136 K. Porém,
encontrou-se que esta redugdo € mais eficaz quando os atgosttuintes sdo Ni ou Cu do que quando sao
atomos de Mn. Da analise da resistividade residual par@esjento de amostras, concluiu-se que as substi-
tuicOes entram no sistema como impurezas e ndo como verdadepantes que alteram significativamente
a densidade de portadores de carga na estrutura eletr@dcguste da curva de resitividade em funcdo da
temperatura na fase paramagnética, concluiu-se que enertaiugas proximas da temperatura ambiente o
espalhamento eletrdnico é dominado pela interacéo eléirmn. Ademais, o regime de temperatura em que
esse tipo de espalhamento é dominante independe do atostawsote e de sua concentragdo. Da analise
dos resultados de MR e do coeficiente de Hall na fase paraiegnéoncluiu-se que, tanto a densidade
guanto a condutividade dos portadores de tipo elétron epdodcuna sdo muito similares entre si, mos-
trando que nestes sistemas a conducao ¢é feita por duas lahlidems e lacunas) quase compensadas. A
MR mostrou uma magnitude significativa apenas na regidondpdraturas abaixo da transicdo magnética.
Em todos os casos, embora sempre positiva, a magnitude daM&idtais substituidos mostrou-se inferior
a do cristal puro. Quando representada como uma funcéo geetatara, a MR lembra o comportamento
de um parémetro de ordem que se anula ffara Ty. Na fase magneticamente ordenada, foi encontrado
gue as curvas de MR em fun¢é@o do campo magnético comportaorse uma lei de poténcias da forma
Ap/po = a(uoH)®, ondeb ~ 1.5 para todas as temperaturas e todas as amostras. Como ag¢graler é
aproximadamente obedecida na regiao de baixas tempexaurebilidade e densidade média dos portado-
res de carga nessa regiao de temperaturas pode ser estianades guatro amostras estudadas no Capitulo
4. Os resultados mostraram uma reducéo de mais de 50 % nadadbitlos portadores nas amostras subs-
tituidas com relacdo ao valor na amostra pura. A variaca@nsidiade de portadores ndo mostrou nenhuma
correlagdo com a valéncia do atomo substituinte, o quegedics hipdtese que os portadores ndo entram na
estrutura como dopantes efetivos. No efeito Hall, a registile transversal da amostra pura mostrou um
desvio do comportamento linear quando representada comdumao do campo magnético. Tal desvio
foi praticamente suprimido nas trés amostras substitui@asoeficiente HallRy; mostrou um comporta-
mento qualitativamente similar nas quatro amostras, tenuofraca dependéncia com a temperatura na fase
paramagnética e uma forte dependéncia na fase ordenadan,Rosinal deRy permaneceu negativo em
todo o intervalo de temperaturas estudado, o que indica guansporte € dominado por elétrons acima e
abaixo del'y. A pequena variagdo do valor absoluto®g entre as amostras substituidas foi tomado como
outro indicativo de que 0s substituintes nao causam dopafgndnica significativa. As drasticas mudan-

¢as nas propriedades de magneto-transporte destas anstigse magneticamente ordenada (levando-se
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em conta a existéncia de acoplamento spin-6rbita e a quelsangtria de reversdo temporal) foram inter-
pretadas como sendo provenientes de uma componente ard@sratdada ao espalhamento dos portadores
por excitacdes magnéticas. Na magnetorresisténcia, ¢haspento de origem magnética é caracterizado
principalmente pela variacdo da MR em funcéo da temperdilor&feito Hall conclui-se que a componente

andmala possui as caracteristicas gerais de uma conéribdéyida ao mecanismo dpin-chirality

No Capitulo 5, duas séries de amostras, nas quais atomos deNCforam usados como substi-
tuintes em diferentes quantidades, foram investigadasn&laria das amostras nestas séries de compostos
observou-se supercondutividade. Nestes casos supdeesggua coexisténcia dos ordenamentos super-
condutor e magnético. Porém, vérias fases eletronicamfm@ntificadas em muitas dessas amostras. Essa
separagdo de fases foi atribuida a distribuicdo ndo honeegéos atomos substituintes. A presenca recor-
rente da fase com dopagem 6tima, levou a sugestéo de queasssriha energia livre menor do que a
de todas as outras fases e represente, de fato, um estaduildleriedermodinamico. Para a analise dos
resultados de medidas de magneto-transporte foi utiliaaxancentracdo da fase com maiar (fase domi-
nante). Levando-se em conta apenas a concentracdo da fasadte observou-se que quantidades maiores
do substituinte reduzem em maior medida a temperaturagli¢é® magnética. Porém, quantidades inferi-
ores de Ni produzem redugdes mais drasticas que quantidaldstsnciais de Co. No geral, a resistividade
residual das amostras da série com Co € inferior a das amostisérie do Ni, ainda que o Co encontre-se
presente em quantidades maiores que o Ni. Isto indica qoeayglmente, as substituicbes entram como
impurezas e o espalhamento por elas induzido esta ass@cata se¢do eficaz, a qual € maior no caso do
Ni, que tem maior diferenca de valéncia em relagédo ao Fe dode Para as duas séries de amostras,
foi encontrado que o espalhamento elétron-fdnon dominargpodamento da resisténcia até uma tempera-
tura ao redor de 60 K abaixo da temperatura ambiente. Nasttamaem concentracdes mais préximas da
concentracdo 6tima, o comportamento linear da resistieid®mm a temperatura mantém-se até um pouco
acima da temperatura de ordenamento magnético. Esse fattefpretado como sendo devido principal-
mente ao enfraquecimento do espalhamento devido a exe#tagagnéticas. Nas duas séries de amostras
estudadas no Capitulo 5 observou-se a magnitude da MR @saladtapenas nas temperaturas inferiores a
T~. A magnitude da MR absoluta diminui sistematicamente coomeeanto da concentrag&o do 4tomo subs-
tituinte. Ademais, encontrou-se que a magnitude da MR aswah a temperatura de transicado magnética.
Estes fatos foram utilizado como argumentos em favor daiésedgue a MR na fase magnética é devida a

interacdo dos portadores de carga com excitacfes magnéliambém no caso destas amostras a MR em
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temperatura fixa € bem descrita pela expregsato = a(uoH)®, com expoentd ~ 1.5. Estes resultados
reforcam a universalidade deste comportamento. O coeficidall para todas as amostras nas duas séries
€ negativo e apresenta uma forte dependéncia com a tenmpematéase magneticamente ordenada. Nova-
mente, essa marcante diferenca com relacdo ao comportadesaita temperatura (o qual foi interpretado
usando-se modelo de duas bandas), foi associado a exastiEngm termo andmalo cuja importancia é redu-
zida conforme o ordenamento magnético é enfraquecido peledituicdes quimicas. Na série de amostras
parcialmente substituidas com Co encontrou-se que a cenfmandmala tém a forma tipica do mecanismo
de skew scatteringmas os parametros de ajuste indicaram que esse mecanisndepende diretamente
da concentracdo de atomos de Co. O mesmo tipo de andliseimfms$ivel nas amostras substituidas com
Ni. Na tangente do &ngulo de Hall com a temperatura, na fakmada, observou-se uma evolucéo de um
comportamento linear nas amostras com uma concentrac&or menmpurezas para um comportamento
guadratico nas amostras com maior concentracdo do sumistitiesse comportamento € mais evidente na
série de amostras substituidas com Co do que na série derasnagbstituidas com Ni. Como as amos-
tras substituidas com Ni apresentam concentra¢des deeagnrais proximas da concentracdo 6tima para
esse elemento, concluiu-se que a componente anémala deolum estado de quiralidade nos compostos
com ordenamento magnético mais robusto para uma contiiuig tiposkew scattering qual vai sendo
reduzida em importancia conforme o ordenamento magnét@draquecido para concentracdes proximas

da concentragéo 6tima.

No capitulo 6 foram estudas trés amostras puras deBakeduas das quais apresentam a transicao
magnética ey = 136 K e uma delas eny = 134 K. Usando resultados de XRD concluiu-se que
a diminuicdo del’y nesta Ultima amostra €, possivelmente, devida a pequestascdies estruturais nas
camadas condutoras de Fe-As. A magnitude da MR na amostreneor?y é também menor do que nas
outras duas amostras. Este efeito € o mesmo produzido pistsicdes quimicas, pelo que se concluiu
gue essa reducao na MR esta relacionada com o enfraquecidepntdenamento magnético. Observou-
se também que o comportamento da MR com a temperatura nararpasa com menof’y parece ser
intermediério entre o das outras amostras puras e aquelasulsstituicdo quimica. Das analises das curvas
de MR e de resistividade Hall em funcdo do campo magnéticmjoin-se que € pouco provavel que o desvio
da linearidade da curva,, seja devido a bandas de alta mobilidade fora do regime dea@amigo. Tais
desvios da linearidade também foram observados nos msslf@ra as duas amostras puras com o maior

valor deT. Estes desvios foram associados, como no Capitulo 4, angegede uma componente andmala
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no efeito Hall. Na analise da tangente do angulo de Hall, mevde a amostra coffiy = 134 K mostrou

um comportamento intermediério entre o das outras amgstnas e 0 das amostras substituidas. Desta
secao concluiu-se que, no geral, as distor¢des estrutuaaisubstituicdes quimicas tem efeitos similares nas
propriedades de magneto-transporte dos Fe-pnictide@srdba Ba122.

Também no Capitulo 6, os resultados para uma amostra de BakesAs, mostraram que, na
auséncia de transicdo magnética, ndo sao encontradas MRgtetmde significativa nem anomalias no
comportamento do coeficiente Hall com a temperatura. I$iatierpretado como um reforgo para a linha de
pensamento que supde que estas duas propriedades sejamadaspelo espalhamento eletrénico devido a
excitagOes da rede magnética.

Por fim, o estudo de uma amostra de BEuy 2Fe, ¢Cay.1As, no Capitulo 6 mostrou que, embora
tendo um estado supercondutor robusto, também robusi® aeststra € o ordenamento magnético, o qual
tende a ser preservado pelos atomos de Eu. No geral as plagegede magneto-transporte nesta amostra
mais se aproximam daquelas de amostras de Beakeuras do que daquelas de amostras com substituicdes
guimicas nas camadas de Fe-As. Essa similaridade é, phovte, devida a maior robustez do seu estado

magneticamente ordenado.

Para finalizar, algumas conclusdes gerais podem ser obitidestudo apresentado nesta Tese.

1. Nos Fe-pnictideos da familia Bal22 a contribuicdo dolkap®ento elétron-fénon domina o
transporte de carga em temperaturas acima de 250 K, aprainente. Abaixo dessa temperatura outras
contribuicBes se manifestam afastando a resistividadempartamento linear com a temperatura.

2. Os efeitos das substituicdes quimicas nas propriedadesmgneto-transporte das amostras es-
tudadas se mostraram similares e pouco dependentes daigal@s atomos substituintes. Os resultados
sugerem que a distor¢do estrutural induzida pelas sub8gsinas camadas condutoras é mais relevante para
o transporte de carga do que a possivel dopagem que estasidogeduzir.

3. O comportamento geral da MR e o efeito Hall na fase magnééamostras que apresentam um
estado fundamental supercondutor € muito similar ao dagqugele n&o o apresentam. Isto indica que o meca-
nismo que permite o surgimento do estado supercondutoemganente ndo se manifesta nas propriedades
de magneto-transporte na fase normal.

4. Mostra-se que ha fortes evidéncias de que o espalhamenexgtacdes magnéticas sensiveis
ao campo magnético aplicado déo lugar a termos anémalosoasguiades de magneto-transporte na fase

antiferromagnética dos compostos da familia Ba122.
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Capitulo 8

Estudo suplementar

O tema principal desta Tese, 0 qual tém sido discutido até &judesenvolvido durante os dois
ultimos anos de meu doutorado. O assunto das propriedadeagieeto-transporte no Bal22 comegou a
ser estudado, em parte pela disponibilidade de um primetieode amostras do sistema BaEgNi,As,, e
em parte pela atualidade cientifica do tema. Na primeiradeeda periodo de realizacdo da Tese, estudos
sobre algumas propriedades magnéticas de um cuprato sngator de alta temperatura foram realizados.
Amostras monocristalinas do composto ¥Ba;O,_s, para varios valores d&foram investigadas. Pela
disparidade dos assuntos estudados durante a primeirg@aisanetade do doutorado, os resultados obtidos
desses primeiros trabalhos ndo foram inseridos no corpaipal da Tese. No entanto, com o intuito de
documentar o trabalho realizado durante o periodo inio@, paragrafos seguintes apresenta-se, de forma
resumida, os resultados mais relevantes obtidos dos estealizados no sistema YBau;O7_s.

Entre os cupratos supercondutores de alta temperatucagcotyBaCu;O;_s (YBCO) é o sistema
mais amplamente estudado. Os cupratos supercondutores s&ieriais com mais alta temperatura critica,
sendo que varios deles superam a barreira dos 100 K. Assirmo esrsupercondutores baseados em Fe, 0s
cupratos sdo supercondutores nao convencionais. A peterede sido descobertos ha 30 anos, muitas per-
guntas permanecem com relacdo ao mecanismo de pareamsmardse de Cooper. Além disso varias das
suas propriedades eletrénicas e magnéticas nos estadaal eosupercondutor ainda ndo sdo bem entendi-
das. Com essa motivacao, o primeiro topico trabalhado teiraau doutorado foi um estudo baseado em
medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura para vémmmcristais de YBCO. Essas medidas foram
realizadas com o objetivo de estudar o comportamento daddelesde energia cinétic&’(,) dos portadores
de carga na regido de temperaturas proximas a temperattrendigdo supercondutora: especificamente, a

regido na qual a magnetizacdo se comporta de modo reversisadfeitos de pinning sdo despreziveis. Este
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assunto constitui uma extenséo do trabalho realizado nzendissertacdo de mestrado. A densidade de ener-
gia cinética dos portadores de carga no estado supercoiduto parametro fundamentalmente relacionado
as correntes de blindagem que circulam em torno dos caragsditices em supercondutores do tipo Il
Trata-se portanto de correntes de equilibrio que se méanihaza presenca de campo magnético.

O segundo tépico estudado foi proposto quando, nas nossasnas medi¢cdes da magnetizagdo em
funcdo da temperatura nos monocristais de YBCO, foi obdergae a magnetizacdo apresenta um compor-
tamento paramagnético quando a amostra esfriada ou agqudEaés da temperatura critica na presenca de
um campo magnético relativamente alto. Este comportanteotmtrario ao esperado em qualquer sistema
supercondutor pois, teoricamente, a fase superconduttaeaéterizada pelo diamagnetismo resultante da
expulséo do fluxo magnético. Na literatura, o efeito pararétigo em supercondutores € majoritariamente
estudado e melhor entendido na regido de campos magnétioemamente baixod{ < 10 Oe). Porém, na
regido de campos magnéticos relativamente altbs-(10000 Oe), a origem desse fendmeno é um assunto
gue continua em aberto, pelo que nés nos propusemos taminérbgiv para sua caracterizagdo e interpre-
tacdo. Assim, de um mesmo conjunto de medicdes, foi poseiakitar dois estudos distintos: i) a obtencéo
da densidade de energia cinética e ii) a caracterizacéoeito paramagnético. No total, quatro amostras
monocristalinas de YBCO com concentracdes de oxig&hio)) = 6.90, 6.85, 6.78 e 6.72, foram estudadas

com campos magnéticos aplicados entre 0.05e 5 T e temmesaaniando entrd =2 Ke T = 130 K.

8.1 Densidade de energia cinética

A densidade de energia cinética num supercondutor de tipddba pela expressab, = —M- B,
ondeM é a magnetizacaol é a inducdo magnética. Assim a obtencéo da densidade dezeciedgica é
feita a partir de medidas da magnetizacgéo.

No presente estudo, foi encontrado dijeaumenta monotonicamente com a diminuicdo da tempera-
tura para todas as amostras de YBCO investigadas. Em teton@esra campos fixos, a magnitude da energia
cinética € maior nas amostras mais oxigenadas. PortaBpté,dependente da concentracdo de portadores,
sendo maior para amostras mais oxigenadas. Por outro |a#pesndéncia d&) com o campo magnético
mostrou-se dificil de ser entendida com teorias convemagsahe vortices. Nos monocristais estudadps
€ quase independente do campo, em contraste com o previsteaneas de Abrikosov e London. Quando
comparados com estudos prévios, foi encontrado que na i@moats desoxigenada o comportamento de

E}, assemelha-se ao encontrado em policristais oxigenadogsimonsistema ou ainda, ao de monocristais

IM.M. Doria, S. Salem-Sughi Jr., I.G. de Oliveira, L. GhiveldE.H. Brandt, Phys. Rev. B, 65, 144509 (2002)
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de sistemas mais anisotropicos, como os supercondutaeadizs em Bi. A densidade de energia cinética
é significativamente mais alta em amostras monocristatinague em amostras policristalinas do mesmo
sistema. Outros fatores que influenciam o comportamentig,dgfio granularidade, desordem estrutural e
dimensionalidade da rede de vortices. Este trabalho feisgmtado na conferéncia “4th International Con-
ference on Superconductivity and Magnetism” realizadeeefbril e Maio de 2014 na cidade de Antalya,

Turquia. Maiores detalhes sobre este assunto podem serteadms no primeiro dos artigos anexos no final

desta Tese.

8.2 Efeito Meissner paramagnético

O comportamento do Efeito Paramagnético de Alto Campo (HF#iEestudado como funcéo da
oxigenacao das amostras, do campo magnético e da tempefdtunosso estudo, foi mostrado que o HFPE
€ menor em amostras mais desoxigenadas, nas quais a forgaey gue atua sobre os vartices € menos
eficaz. Contrastando com a dependéncia do HFPE com a temmaeraual € monotdnica, a dependéncia
com 0 campo magnético se mostra como uma curva oscilante ma dificil sua interpretacdo com base
num Unico mecanismo. O fato do fenémeno aparecer somenggida de temperaturas e campos dominada
por efeitos de irreversibilidade mostrou que a compressdloxio e a forca de pinning séo caracteristicas que
influenciam o HFPE. Levando em conta resultados recentesigegam a existéncia de um momento mag-
nético nos atomos de Cu (permanente ou induzido pela idteliater-planar), neste trabalho foi proposto,
pela primeira vez, que o HFPE pode se dever a polarizacdesessnentos magnéticos pelo campo intenso
gue atravessa o0s centros dos vortices. Este trabalho &s@amado na conferéncia “27th International Confe-
rence on Low Temperature Physics” realizada em Agosto dé @6ilBuenos Aires, Argentina. Informacdes

mais detalhadas sobre este trabalho podem ser encontasgegundo artigo anexo a este documento.
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Apéndice A

Obtencao da temperatura de transicao
magnetica

Como mencionado no Capitulo 3, a temperatura de transi¢§oétiea é estimada pelo pico princi-
pal da derivada da resitividade elétrica (ou, equivalestem da resisténcia) com a temperatigaiT. Nas
figuras Al - A5 se apresenta os gréaficlgdT para as amostras estudadas nesta Tese.

A.1 Amostras do Capitulo 4

Curvas de resistividade em funcdo da temperatura para agrasioom substituintes no regime di-
luido no sitio do Fe, estudadas no Capitulo 4, so apresentedFig. A.1. As curvas da derivada/dT
em funcao da temperatura sdo apresentadas na mesma figutedd&nos casos, observa-se um pico muito
intenso na derivaddp/dT’, o qual identifica a temperatura de transicdo magnéfiga,Essa temperatura é
assinalada pelas setas. A concentracao real do atomatsinbstfoi estimada pela comparagéo da tempera-
turaTy com diagramas de fas&s— x reportados na literatura. A Ref. [104] foi utilizada paraas@ em
gue o &tomo substituinte € o Mn, e as Refs. [80, 35, 43, 97,8%]@s casos em que 0s atomos substituintes
sé@o Ni e Cu. Os valores encontrados pael’y encontram-se reportados nas colunas 1 e 3 da Tabela 4.1,
respectivamente.

A.2 Amostras do Capitulo 5

No Capitulo 5 foram estudadas duas séries de amostras catitiigbes parciais no sitio do Fe.
Numa delas o substituinte utilizado foi o Co e na outra foi o Embora as medidas de XRD tenham
mostrado a presenca de apenas uma fase estrutural, as snéditi@nsporte elétrico, mais sensiveis as
carateristicas doulk, permitem identificar, na maioria das amostras, variasfaterénicas. Estas fases
apresentam diferentes temperaturas de ordenamento ricagnde estabelecimento da fase supercondutora.
Tais transi¢ces sdo evidenciadas por mudancas claras nmodamento da curva de resistividade como
funcdo da temperatura, as quais geram picos pronunciadespectiva derivada. As transicdes de fase assim
identificadas sdo indicadas pelas setas vermelhas nag\2gsA.3. Como explicado em detalhe no Capitulo
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Figura A.1: Derivada da resistividade longitudinal em ¢étaa temperatura mostradas em funcad geara

as amostras estudadas no Capitulo 4. O primeiro paineleagiees curva da amostra pura de Bak® que

€ nomeada como P-1 no Capitulo 6. As setas vermelhas indip&an méaximo da derivada que corresponde
a temperatura de transicdo magnética.

5, a comparacédo dessas temperaturas com os diagramasdE fasereportados na literatura [45, 35, 43,
97] permitiu a identificacdo da concentracdo real do suiistit em cada uma das fases de cada amostra.
Resumos das fases identificadas, junto com as respectivaeraturas de transicdo sdo apresentados nas
Tabelas 5.2 e 5.3. Note-se que os valores reportados pagmpsraturas de transi¢éo nas Tabelas 5.2 e 5.3
séo os mesmos indicados pelas setas nas Figs. A.2 e A.3, mifimaslecimais foram arredondadas.

Na maioria das curvas nas Figs. A.2 e A.3, pelo menos duasi¢fss sdo univocamente identifica-
das, estas sdo a transigdo magnética de mais alta tempdrptarcorresponde a fase com menor concentra-
¢éo do substituinte), na qual o comportamento da cumes 7' muda drasticamente gerando um pico intenso
na derivada, e a primeira transi¢do supercondutora, qaaigea queda muito abrupta da resistividade, a qual
na maioria dos casos cai a zero. A evidencia mais clara deéegia de varias fases numa mesma amostra
€ o fato que a temperatura de transicdo magnética, néo gones com a mesma concentragao a qual é
associada a temperatura de transi¢do supercondutoragrardede fas€s — x. Nas Figs. A.2 e A.3 varias
das amostras sdo nomeadas por dois dos valoregdeontrados.
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Figura A.2: Derivada da resistividade longitudinal (eixa@rtical direito) e resistividade (eixo vertical es-
querdo) em funcdo da temperatura, para a série de amodistitisdas com Co, estudada no Capitulo 5.
Cada painel esta identificado com duas das concentracofesdagncontradas para cada amostra, sendo que
a primeira é a concentracdo dominante. As setas assinalacalzacao dos picos da derivada identificados
com as transigdes respectivas. A curva de resistividadesaperposta a sua derivada para evidenciar que 0s
picos assinalados correspondem as mudancas notaveidsiziegtade. O Ultimo painel do lado direito é
uma ampliacdo do respectivo painel do lado esquerdo, qugarefransicdo magnética identificada para a
amostra Coi4 = 0.118, 0.155)
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Figura A.3: Derivada da resistividade com a temperatura pasérie de amostras substituidas com Ni es-
tudada no Capitulo 5. Cada painel esta identificado com camsahcentracfes das fases encontradas para
cada amostra, sendo que a primeira é a concentracdo domiaEpainéis do lado direito, com excecao do
terceiro, sdo ampliacGes ou detalhamentos do respeciivel piw lado esquerdo.
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A.3 Amostras do Capitulo 6

As figuras da derivada da resitividade/dT em funcdo da temperatura para a trés amostras puras
estudadas no Capitulo 6 encontram-se no texto do Capitulo.

Para a amostra BakgCu, 5, a concentracdo de Cu foi estimada pela comparac¢éo diratarda
medida de resistividade em fun¢éo da temperatura com okadssi reportados na Ref. [36] para varios
valores dex. Neste caso especifico ndo foi possivel a comparagdo congmauia de fase¥ — x pela
auséncia de transicao magnética. O valor obtide dencorda com a concentragdo nominal.

Por fim, as concentragdes de Co e Eu para a amostra,Ba,Fe,_,Co,As, (BEFCA) foram
estimadas pela comparacgéo das transi¢des obtidas comrardede fases reportado na Ref. [102] e pela
comparacao direta da curyavs. 7' com o de outra amostra com valores similares paga:, reportada na
mesma referéncia.
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Figura A.4: Derivada da resistividade longitudinal/dT" em funcéo da temperatura para uma amostra de
BaFe 5Cu, sAs,. A derivada € suave em todo o intervalo de temperatura eddeostrando um resquicio
de transicdo supercondutora &m- 4 K.
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Figura A.5: Derivada da resistividade longitudida)/ dT" em fungéo da temperatura para a amostra BEFCA.
Duas transi¢des, uma magnética e uma supercondutora séificdelas.



Apéndice B
A regra de Kohler

A regra de Kohler estabelece que, independentemente datatura, a magnetorresisténcia de um
metal é proporcional ao campo magnético aplicado e ao tempelakacao dos portadores de carga Em
sua forma mais geral, esta regra pode ser escrita c%)@n@ f(B7). Assumindo que, nem a massa efetiva
m*, nem a densidade de portadores mudam com a temperaturapo tkemrelaxacdo depende apenas do
inverso da resistividade{ = m*/ne?7). Nesse caso a regra de Kohler pode ser re-escrita aproximeatde
como%oﬁ = f(pﬁo) [56, 55]. Escrita nesta forma, a regra de Kohler pode sefiesadia experimentalmente
através de graficos da magnetorresisténcia em funcao d@egtmentre o campB e a resistividade medida
em campo nulg,. Estes gréficos séo conhecidos como “graficos de Kohler”. rf&gra é valida, entdo as
curvas obtidas para vérias temperaturas colapsam nunmeaunia.

Teorias classicas de transporte predizem desvios a regf@hdier em varias situacdes, por exemplo:
i) quando a estrutura eletrdnica varia com a temperatusgisrtura de um gap; ii) quando mais de um
tipo de portador contribui com o transporte, e a mobilidagleatia um tém uma dependéncia diferente com
a temperatura; iii) quando a dependéncia do tempo de rélaxagm a temperatura muda de uma parte
para outra da superficie de Fermi, iv) quando os tempos deagfio em campo magnético nulo e nao nulo
sédo diferentes e tém diferentes dependéncias com a temmgergit05]. A regra de Kohler pode, porém,
ser verificada em materiais com dois tipos diferentes deagorés no caso em que a densidade dos dois
portadores € a mesma, ou seja nos chamados materiais caupe(sOmo o0 precursor Bajs,). No caso
de condutores compensados, a Eq. 2.8 pode ser escritd %m:e (zB)? ondef é a mobilidade média dos
dois tipos de portador.

Nas amostras estudadas no Capitulo 4, o colapso das (%)ﬁ\ms p% foi verificado nas trés amostras
substituidas em temperaturas<is0 K (ver Fig. B.1). De outro lado, para a amostra pura a regiéathler
foi verificada nos pontos obtidos nos campg#/ < 1 T nas temperaturas de 10 e 25 K. Ajustes quadraticos
das curvas de MR medidas éfn~ 20 K e uoH < 1 T, foram empregados para extrair a mobilidade média
dos portadores de carga nestes casos. Os valores obtidosgtarparametro sdo apresentados na Ultima
coluna da Tabela 4.2.

Por outro lado, nas duas séries de amostras estudadas riol@€8&m regra de Kohler ndo foi ve-
rificada para nenhuma das amostras, como se observa nasB=Rj& B.3. A ndo validade da regra de

1Lembre-se que a mobilidade se relaciona com o tempo de ¢élaxa a massa efetive* da formay =

€
m*

T
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Figura B.1: Graficos de Kohler para as amostras levementitlilas e a amostra pura de Baks,
estudadas no Capitulo 4.

Kohler nestas amostras ndo é surpreendente pois, comocifita,aisto pode acontecer em sistemas nao
compensados e de multiplas bandas nas quais os temposxdgaelalos portadores sao distintos.
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Figura B.2: Gréficos de Kohler para a série de amostras tuibdsis com Co estudadas no Capitulo 5.
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Figura B.3: Gréficos de Kohler para a série de amostras fuwiblsts com Ni estudadas no Capitulo 5. O
grafico correspondente & primeira amostra da série, comaeotacdo de Ni = 0.015 esta reportado no
ultimo painel da Fig. B.1.
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