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Resumo

O presente estudo apresenta uma investigacao experimental sobre as propriedades
de magnetotransporte nos compostos Ba(Fe;_,Mn,)sAsy com = = 0, 2,57, 5,16, 9,27
e 14,7 at % de Mn. Este sistemas apresentam ordem antiferromagnética do tipo onda
de densidade de spin (Spin Density Wave - SDW). Em baixas concentragoes de Mn, a
transicao magnética é acompanhada de uma transicao estrutural do estado tetragonal e
paramangético de alta temperatura para um estado ortorrombico e magneticamente or-
denado de baixas temperaturas. Os resultados de magnetorresisténcia mostram efeitos de
condugao por duas bandas (elétrons e lacunas). Observa-se também efeitos do mecanismo
de supressao da desordem de spin induzida pelo campo magnético aplicado. As medidas
de resistividade Hall mostram que a contribuicao Hall anomala esta presente e domina em
todo o regime magneticamente ordenado. O mecanismo de espalhamento por impurezas
magnéticas, skew-scattering, é o principal responsavel pela contribuicao anomala ao efeito
Hall.

Outro objeto de estudo desta Tese é a familia de compostos RCo12Bg (R =Y, Gd
e Ho). O ordenamento magnético observado nestes compostos depende do atomo de
terra rara presente. No composto YCo3Bg ocorre uma ordem do tipo ferromagnética
(T¢ ~ 148 K). Entretanto, os compostos GdCo12Bg ¢ HoCo15Bg apresentam um estado
do tipo ferrimagnético (T¢ =~ 160 K e 144 K, respectivamente), com uma temperatura
de compensagao em torno de 50 K. Resultados de magnetizagao, calor especifco, efeito
magnetocaldrico, resistividade, magnetorresisténcia e efeito Hall sao apresentados e dis-
cutidos. Os resultados de resistividade e magnetorresisténcia indicam que a condugao
elétrica é polarizada em spin. A magnetorresisténcia é fortemente positiva em baixas
temperaturas e revela efeitos de mistura das correntes dependentes de spin. Nas medidas
de efeito Hall evidenciou-se a presenca de bandas de elétrons e lacunas. O mecanismo de
skew-scattering é a contribui¢cao mais importante ao termo anomalo da resistividade Hall
destes sistemas. Contudo, uma segunda contribuicao ao efeito Hall anomalo deve ser con-
siderada. Essa contribuicao é relacionada ao efeito de quiralidade originada por canting
na sub-rede de Co. Indicios da presenca de frustracao também sao percebidos nos resulta-
dos de magnetizagao, magnetorresisténcia, efeito magnetocalérico e impedancia elétrica.
Neste ultimo, também se observa o efeito Hopking nas vizinhancas da temperatura de

ordem magnética.



Abstract

This work presents an experimental investigation on the magnetotransport properties
of the compounds Ba(Fe;_,Mn,)sAsy, with z = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % Mn. These
compounds exhibit Spin Density Wave (SDW) antiferromagnetic ordering. In low Mn con-
centration, a structural transition from a high-temperature paramagnetic and tetragonal
phase to a low-temperature antiferromagnetic and orthorhombic phase is observed. The
magnetoresistance results show contributions from the conduction by two bands (electrons
and holes) and from the suppression of spin disorder induced by the applied magnetic fi-
eld. Hall resistivity measurements shows that the anomalous contribution is dominant
in the magnetically ordered phase. The asymmetric scattering mechanism by magnetic
impurities, known as skew scattering, is responsible for the anomalous contribution to the
Hall effect in the Ba(Fe;_,Mn,)sAs, system.

Magnetotransport studies, as well as magnetization, specific heat and magnetocaloric
effect experiments were performed in the compounds RCo15Bg (R =Y, Gd and Ho). The
magnetic ordering observed in these systems depends on the rare-earth atom. In the com-
pound YCoy,Bg, a ferromagnetic type ordering is observed (T¢ ~ 148 K). The compounds
GdCo15Bg and HoCo12Bg show a magnetic order of ferrimagnetic type (T ~ 160 K e
144 K, respectively), with a compensation temperature around 50 K. The resistivity
and magnetoresistance results indicate that the current is spin polarized. Hall resistivity
measurements are consistent with two-band conduction (electrons and holes). The skew
scattering mechanism is the most relevant contribution to the anomalous Hall resistivity
in these compounds. However, a second anomalous contribution to the anomalous Hall
effect must be considered. This term is due to canting of the Co moments that originates
a chiral mechanism. Evidences of frustration are also present in the results of magnetiza-
tion, magnetoresistance, magnetocaloric effect and electrical impedance. In the last, one

also observes the occurrence of the Hopkinson effect around T¢.
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Introducao

Compostos intermetalicos ternarios tém atraido a atencao da comunidade cientifica ha
varias décadas [1][2][3]. Uma das motivages para o estudo de tais compostos estd no fato
de eles, muitas vezes, apresentam propriedades fisicas distintas de seus elementos consti-
tuintes e de suas ligas bindrias. Um exemplo cldssico é o sistema CusMnAl [4], pertencente
a familia de compostos do tipo Heusler, o qual apresenta um ordenamento ferromagnético,
embora os solidos elementares Cu, Mn e Al nao tenham fases ferromagnéticos.

Uma grande quantidade de compostos terndrios intermetalicos cristalizam com estru-
tura do tipo ThCrySiy [5]. A estrutura cristalina desse composto, usada para caracterizar
esse grupo, foi estudada pela primeira vez por Ban e Sikirica [6] em 1963. Estes autores
determinaram que a estrutura cristalina do ThCr,Siy é tetragonal, pertencente ao grupo
espacial I4/mmm. Os compostos desse grupo tém despertado grande interesse da comu-
nidade da matéria condensada devido a variedade de suas propriedades fisicas. Pode-se
encontrar, por exemplo, supercondutores (Ba(Fe;_,Co,)2As, [7] e LaPt2Siy [§]), semicon-
dutores ferromagnéticos ((Ba;_,K,)(Zn;_,Mn,),As, [9]), isolantes antiferromagnéticos
(BaMnyAs, [10]), metais diamagnéticos (BaCugAsy [11]) e metais com forte correlagao
eletronica (BaCogAsy [12]). Outra propriedade fisica interessante foi encontrada recen-
temente por Jin e col. [I3] no sistema SrCos(Ge;_,Ps)2, no qual um ferromagnetismo
de ponto critico quantico é induzido pela quebra das ligacoes de dimero Ge-Ge entre os
planos atomicos Co-Ge.

Como exemplificado acima, os compostos intermetalicos integrantes desse grupo mos-
tram variadas propriedades eletronicas. Porém, dois tipos de materiais apresentam maior
interesse tecnoldgico: supercondutores e semicondutores. Além disso, ha a expectativa de
que os compostos nos quais o comportamento semicondutor e propriedades magnéticas
estejam simultaneamente presentes possam interessar ao desenvolvimento de dispositivos
de spintronica.

Embora se conheca esse grupo de compostos intermetdlicos hd varias décadas [14],
recentemente o interesse por eles foi renovado e impulsionado pela descoberta de super-
condutividade nos ferropnictideos do tipo Ba;_,A,FesAsy ou BaFe;_,B,As, onde A = K
e Rb e B = Co, Ni, Rh e Pd [15]. O ineditismo desta descoberta reside no fato de que

os referidos compostos possuem elevada concentracao de Fe, atomo que, em geral, esta
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presente na composicao de sistemas ordenados magneticamente. Este fato também moti-
vou pesquisas em sistemas que nao apresentam o fenomeno da supercondutividade, mas
sdo pertencentes a mesma familia estrutural [9)[I0][12]. Tais estudos tanto auxiliam no
entendimento do estabelecimento do estado supercondutor nos ferropnictideos 122 quanto
promovem descobertas no contexto da interacao entre supercondutividade e magnetismo.

A pesquisa relacionada a compostos ternarios contendo terras raras também tém de-
sempenhado um importante papel no entendimento de diversos fenomenos, como: ordens
mangéticas complexas, imas permanentes, supercondutividade, efeito Kondo, férmions
pesados e outros [1][2].

O aperfeicoamento e desenvolvimento de novos materiais para uso tecnolégico como,
por exemplo, os imas permanentes, recai inevitavelmente na necessidade de compreensao
da fisica em escala microscépica [IJ. Em dltima anélise, essa compreensao envolve a
investigacao das interacgoes entre os atomos de terras raras com os demais constituin-
tes do composto e dos mecanismos que produzem anisotropia magnética. Nesse sentido,
na década de 80, intensificou-se os estudos das propriedades magnéticas na familia de
compostos intermetdlicos RTM;3Bg (R = terra rara e TM = Fe e Co) [I][16], com o ob-
jetivo de se obter uma melhor compreensao das interacoes R-TM, R-R e TM-TM. Tais
compostos apresentam baixa temperatura de transicao magnética (T &~ 150 K), impos-
sibilitando sua utilizacao na fabricacao de imas permanentes. No entanto, o baixo valor
de T¢ facilita a pesquisa fundamental do magnetismo que neles se estabelece. Ademais,
aplicacoes na tecnologia espacial ou em sistemas criogénicos também podem justificar o
estudo fundamental em tais sistemas.

O presente estudo investiga as propriedades de magnetotransporte do sistema
Ba(Fe;_,Mn,)oAsy (com z = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % Mn) e do sistema RCo;5Bg
(R =Y, Gd e Ho). A investigacao tem como foco identificar as contribuigdes ordinaria
e anomala a magnetorresisténcia e ao efeito Hall em largas faixas de temperatura (2 K
a 300 K) e de campos magnéticos aplicados (0 a 9 T). A identificagdo experimental da
contribuicao anomala e a discussao sobre suas possiveis origens tem especial interesse,
dado que os ordenamentos magnéticos que se desenvolvem nos dois sistemas em estudo
tem caracteristicas peculiares. Enquanto no sistema Ba(Fe;_,Mn,)sAss 0 ordenamento é
do tipo onda de densidade de spin, com diluicao de momentos magnéticos localizados re-
presentados pelo Mn, no sistema RCo15Bg, desenvolve-se um ordenamento ferromagnético
(R =Y) ou ferrimagnético (R = Gd ou Ho) em que efeitos de canting sao relevantes. No
caso dos ferrimagnetos, o acoplamento global de sub-rede dos terras raras é anti-paralelo
ao da rede de Co, dando origem ao fenémeno de compensacao magnética.

Discute-se também os mecanismos de espalhamento eletronico que dominam a resistivi-
dade elétrica na faixa de temperaturas entre 2 K e 325 K tanto nos ferropnictideos quanto

nos boretos de cobalto. Estudos das propriedades magnéticas, de calor especifico, efeito
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magnetocalérico e impedancia elétrica também foram realizados nos compostos RCo15Bg
(R =Y, Gd e Ho).

Esta Tese esta dividida em cinco capitulos assim denominados: capitulo 1 - Propriedade
de Transporte Eletronico em Sistemas Magnéticos; capitulo 2 - Métodos Experimentais;
capitulo 3 - Materiais; capitulo 4 - Compostos intermetalicos BaFe,As, dopado com Mn;
capitulo 5 - Compostos Intermetélicos RCo;5Bg (R = Y, Gd e Ho). No primeiro capitulo,
apresenta-se alguns modelos que descrevem a condutividade elétrica e propriedades de
magnetotransporte em metais, em semicondutores e em metais magnéticos. No segundo,
descreve-se os equipamentos utilizados nas medidas realizadas na Tese. O capitulo 3 apre-
senta as propriedades de alguns compostos intermetalicos que cristalizam nas estruturas
do tipo ThCrySiy e SrNijsBg. O quarto capitulo esta reservado para a apresentacao e
discussao dos resultados nos compostos Ba(Fe;_,Mn,)sAsy (x = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7
at % Mn). O quinto capitulo se destina a apresentar e discutir os resultados obtidos
nos compostos RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho). Por fim, sdo apresentadas as conclusées do
trabalho.



Capitulo 1

Propriedades de Transporte

Eletronico em Sistemas Magnéticos

Esse capitulo apresenta a base tedrica utilizada para andlise e interpretacao dos dados
obtidos nas medidas de transporte eletronico nos compostos Ba(Fe;_,Mn,)sAsy (com
x =0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at %) e RCo13Bg (R =Y, Gd e Ho). Inicia-se com uma
apresentacao do modelo de duas bandas que descreve, em geral, o transporte eletronico em
semicondutores e em semimetais. Esta secao também contém uma descrigao do conceito
de gape de energia, originado na teoria de bandas, e dos processos de conducao elétrica
através de estados localizados.

O transporte eletronico em metais magnéticos é discutido separadamente na segao
seguinte. Nesta se¢ao, descreve-se os principais mecanismos envolvidos na resistividade
elétrica de materiais magnéticos e o modelo de duas correntes dependentes de spin. Uma
secao estd reservada para os aspectos mais relevantes dos fenomenos de magnetotransporte
estudados nesse trabalho: magnetorresisténcia e efeito Hall. Por fim, apresenta-se uma

discussao sobre a condutividade elétrica em corrente alternada.

1.1 Condutividade Elétrica em Metais e Nao Metais

Os sélidos podem ser classificados de acordo com suas propriedades elétricas como
metais e nao metais. Fazem parte dessa ultima classe os materiais isolantes e semicondu-
tores. A condutividade metdlica é tipicamente da ordem de 10* (Qcm)™" & 10° (Qcm) ™1,
enquanto que nos isolantes a condutividades ¢ inferior & 1071° (Qecm) ™. Os materiais com
condutividades intermediarias sao classificados como semicondutores, para os quais a con-
dutividade varia entre 10*(Q2cm)~t e 1071°(Qcm)~!. O arranjo dos orbitais atémicos nos
solidos em bandas de energia permitidas e proibidas da origem as propriedades eletronicas

distintas encontradas nesses sistemas. O nivel de Fermi (Fr) nos semicondutores e nos
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isolantes estd situado em uma faixa de energia proibida entre o topo da banda de valéncia
(totalmente ocupada em T = 0 K) e a base da banda de condugao (totalmente vazia em
T =0 K). A largura dessa banda proibida ¢é definida como gape de energia ou gape de
banda (de largura E;). Os valores observados de E, em semicondutores variam desde
fragdo de eV até cerca de 3 eV [I7][18]. Nos materiais denominados de semimetais, a
condutividade é proxima ao limite minimo caracteristico dos sistemas metalicos. Nos
semimetais ocorre uma leve superposicao das bandas de valéncia e de conducao nas vizi-
nhancas do nivel de Fermi, resultando em uma densidade de estados nao nula em Ep e

uma condutividade finita em temperatura nula.

1.1.1 Modelo de Duas Bandas

Neste modelo, considera-se a existencia de duas bandas independentes de portadores
de carga, cada uma com sua mobilidade caracteristica. As transi¢coes entre as bandas nao

invalidam o modelo e pode-se expressar a condutividade como,

o =0, +0p, (1.1)

onde o ¢ a condutividade elétrica total e o,, e 0, sao as condutividades elétricas associadas

as duas bandas (elétrons e lacunas, por exemplo). Essas condutividades podem ser escritas

__ET;

em termos das mobilidades (j;= "

) e das densidades de portadores de carga do tipo

elétrons (i = n) e do tipo lacunas(i = p), ou seja

Op = Nejly (1.2)

Op = DEp- (1.3)

Na definicao da mobilidade, 7; (i=n ou p) é o tempo de relaxagao para os portadores de
carga do tipo ¢ e m} representa a massa efetiva destes portadores. Das expressoes (L)),
([C2) e ([L3), pode-se obter a resistividade elétrica total no modelo de duas bandas, ou

seja,
1
p=——"7"—, (1.4)
Nefly + pefly
ou ainda
PnPp
p=——, (1.5)
Pn + Pp

onde p; = = (i = n ou p).
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1.1.2 Ativacao Térmica

No caso dos semicondutores em temperaturas diferentes de zero, existe uma probabili-
dade nao nula de que alguns elétrons sejam excitados termicamente através do gape para
a banda de conducao. Nesse caso, a condutividade elétrica aumenta com a temperatura
devido ao aumento da densidade de portadores de carga. A densidade de portadores (n)

é regulada pela energia térmica disponivel no sistema, e obedece a relagao [17]

E
nocea:p(—k E:_[‘)’ (1.6)
B

onde kg é a constante de Boltzmann. Desta forma, a resistividade elétrica apresenta uma

dependéncia exponencial com o inverso da temperatura.

1.1.3 Conducao Elétrica Através de Estados Localizados

Nos sistemas com grande energia de ativagao, a densidade de portadores decai rapi-
damente com o decréscimo da temperatura e, em temperaturas suficientemente baixas,
a conducao elétrica pode ser inteiramente dominada por processos incoerentes de trans-
feréncia de portadores de carga entre os atomos do sélido. Os elétrons ficam confinados
nas vizinhancas dos sitios atomicos e o transporte de carga se da por tunelamento desses
elétrons de um estado localizado para outro. Dessa forma, os portadores de carga “sal-
tam” de um sitio para outro, dando origem ao nome do mecanismo de conducao conhecido
como transporte eletronico por hopping [19]. Se esses saltos eletronicos ocorrerem entre
sitios mais préximos, dé-se o nome de hopping de primeiros vizinhos (NNH - Near Ne-
arest Hopping)[I7]. Caso ocorra entre vizinhos mais afastados, denomina-se de hopping
de distancia variada (VRH- Variable Range Hopping). Em todos os mecanismos de hop-
ping, a densidade de portadores apresenta dependéncia exponencial com a temperatura,

de modo que pode-se descrevé-la matematicamente como|[17],

T (63
n o exp <_FO> : (1.7)

onde Ty é um parametro dependente do material e o tém valores distintos, dependendo
do mecanismo de hopping relevante. Para NNH o = 1 e para VRH « pode ser 1/4 ou 1/2,

dependendo de detalhes do modelo. Quando as correlagoes coulombianos sao relevantes,

a = 1/2 [20].
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1.2 Transporte Elétrico Dependente de Orientacao
de Spin

1.2.1 Resistividade em Metais Magnéticos

Os processos de espalhamento que envolvem elétrons de conducao nos materiais nao
magnéticos tém como origem as interacoes com fonons, que sao dependentes da tempera-
tura, e com as impurezas e outros defeitos estaticos da rede cristalina. Estudando ligas
diluidas, em 1864, Matthiessen e Vogt [21][22] verificaram que a resistividade elétrica dos
metais pode ser dividida nestas duas contribuicoes distintas e independentes. Pode-se

expressar esta ideia matematicamente como

p(T) = po+ py(T), (1.8)

onde py ¢ a resistividade elétrica residual, causada pelo espalhamento dos elétrons de
condugao com os defeitos estdticos da estrutura cristalina ou impurezas, e ps(T) é a
resistividade elétrica devida a interacao elétron-fonon. Pode-se também acrescentar a
equacao (L8) um termo devido ao espalhamento ineldstico elétron-elétron. Nos metais
normais, este termo, que depende quadraticamente da temperatura, é muito pequeno
frente a py.

Denominamos a equagao (L8) como “regra de Matthissen”. De forma geral, esta regra
diz que a resistividade é uma propriedade aditiva dos diversos mecanismos de espalha-
mento que podem atuar sobre os elétrons de conducgao. No caso especifico representado
pela equacao ([L8)), o termo residual é independente da temperatura e depende da pureza
e do estado de ordem do metal, enquanto o termo devido ao espalhamento elétron-fonon
é intrinseco e caracteristico do material estudado. A regra de aditividade dos mecanis-
mos resistivos nao é rigorosa. Teoricamente sao previstos pequenos desvios a regra de
Matthiessen [23], os quais sao observados experimentalmente [21]. Em sistemas metdlicos
que apresentam ordem magnética, outro termo deve ser adicionado a fungao resistividade
(expressao (L)). Este termo provém da interacdo dos spins dos elétrons de condugao
com a magnetizacao do metal e pode ser representado como a resistividade devido ao
ordenamento magnético (p,,) [24]. Como a magnetizacao é fungao da temperatura, o
termo resistivo devido ao ordenamento magnético também o sera. Em altas temperaturas
o termo p,, ¢ comumente chamado de resistividade elétrica devido a desordem de spin.
Este termo apresenta um comportamento caracteristico na temperatura de ordenamento
magnético [25]. Em baixas temperaturas, a contribuigao resistiva proveniente do estado
magnético pode ser descrita em termos do espalhamento elétron-magnon. Sendo assim,

no caso de metais magnéticos podemos reescrever a equagao (L) como
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p(T) = po+ ps(T) + pu(T). (L9)

Genericamente, p,,(T) pode ser interpretado como uma contribui¢ao a resistividade
elétrica gerada pela desordem de spin. Os desvios a periodicidade perfeita da rede de
momentos magnéticos microscopicos geram espalhamento dos elétrons de conducao. Em
sistemas que apresentam forte interacao spin-érbita se pode, também, adicionar termos
na resistividade elétrica relacionados ao acoplamento spin-érbita. Assim, a equagao (L9

pode ser generalizada como

p(T) = po+ ps(T) + pu(T) + p_s(T). (1.10)

onde ps_,(T) resulta das colisoes dos elétrons de conducao com centros spin-6rbita. Em

geral, este termo ocorre em associa¢ao com py,(T).

1.2.2 Bandas Eletronicas Polarizadas em Spin

Nos metais de transicao existe uma forte correlacao da estrutura de bandas com as
propriedades de transporte eletronico e com as propriedades magnéticas. A origem desse
comportamento esta intimamente ligada a natureza dos elétrons d. Embora os elétrons
de natureza s sejam os principais responsaveis pela condutividade elétrica, processos de
espalhamento que levam elétrons s para estados do tipo-d influenciam fortemente a resisti-
vidade. As propriedades magnéticas nesses sistemas podem ser explicadas pelo modelo de

elétrons itinerantes e pela teoria do ferromagnetismo de bandas. Esta teoria propoe que

D(e;)

! CF ermi
e

D (61)
I Estados ocupados da banda-d
Estados ocupados da banda-s

% Estados desocupados da banda-d
HiHEstados desocupados da banda-s

Figura 1.1: Densidade de estados no caso em que a banda de elétrons majoritarios (spin (1))
estd quase totalmente preenchida. A repulsao coulombiana entre elétrons de spin opostos pode
estabilizar o deslocamento relativo entre as sub-bandas de spin, resultando na magnetizacao
espontanea, caracteristica de um ferromagneto de bandas.



Capitulo 1. Propriedades de Transporte Eletronico em Sistemas Magnéticos

hé uma diferenca entre as densidades eletronicas dependente de spin na banda-d (figura
(L)), que é causada por correlagdes eletronicas e resulta em magnetizacao espontanea.
A alta densidade de estados da banda-d no nivel de Fermi faz com que a interacao
coulombiana produza um efeito equivalente ao de um campo magnético externo em um
sistema com a banda-d nao polarizada, deslocando energeticamente as sub-bandas com
spin “1” e spin “}”. Como o potencial quimico (nivel de Fermi) deve ser homogéneo em
todo o material, uma fracao dos elétrons com spin “]” passa a ocupar estados disponiveis
na banda-d “1”. A repulsao coulombiana entre elétrons com spin opostos estabiliza esta

polarizacao mesmo na auséncia de campo externo aplicado.

1.2.3 Modelo de Duas Correntes Dependentes de Spin

1.2.3.1 Modelo de Mott

O modelo de duas correntes supoe que elétrons pertencentes as sub-bandas de spin
majoritarios e minoritarios contribuem de forma independente para a condutividade total.
Este modelo foi proposto por Mott [26] para explicar o comportamento da condutividade
elétrica de metais ferromagnéticos nas vizinhangas de uma transicao ferro-paramagnética.
Segundo este modelo, a condutividade elétrica em ferromagnetos que tenham momentos
magnéticos itinerantes pode ser considerada como uma associacao em paralelo de duas
correntes, ja que as densidades de estado no nivel de Fermi das sub-bandas dependentes

de spin sao distintas. Desta forma, pode-se expressar a condutividade total como

o=o04+0, (1.11)

onde o é a condutividade elétrica total e oy e o) sao as condutividades elétricas associ-
adas aos elétrons das sub-bandas majoritaria e minoritaria, respectivamente. De forma

equivalente, a resistividade total é dada por:

1 1 1
-=—+—, (1.12)
PPt Py
ou
— M7 (1.13)
pr+py

onde p ¢ a resistividade elétrica total e py e p| sao as resistividades associadas aos elétrons
majoritarios e minoritarios, respectivamente.

Os elétrons da banda-s sao os principais responsaveis pela condutividade elétrica nos
metais de transigao [27]. Isso se deve ao fato de existir uma diferencga significativa entre as
massas efetivas dos elétrons pertencentes a banda-s (elétrons quase livres) e os elétrons da

banda-d (fortemente interagentes com os carogos ionicos). Sendo assim, a condutividade
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de cada uma das sub-bandas de spin pode ser escrita como a soma de dois termos, onde
cada termo estd vinculado a natureza dos elétrons de conducao. Por exemplo, para a

sub-banda de spins majoritarios, escreve-se

O'TZO'ST—FO'dT, (114)
onde o4 e o4 sao respectivamente as condutividades dos elétrons das sub-bandas s e
d com spin T. A condutividade elétrica é genericamente expressa como o = "jf, onde

n é a densidade eletronica, e é a carga do elétron, 7 é o tempo de relaxacao e m* é a
massa efetiva dos portadores de carga. Como a massa efetiva dos elétrons-d é tipicamente
uma ordem de grandeza maior que a dos elétrons-s, supoe-se que a condutividade elétrica
dos metais de transicao €, de fato, dominada por elétrons de natureza s. No entanto, é
importante ressaltar que os mecanismos de colisao em que um elétron-s é espalhado para
um estado do tipo-d contribuem fortemente para a resistividade elétrica nestes metais
[26]. Este tipo de mecanismo é responsavel pelo fato de que a resistividade elétrica dos
metais de transicao ¢ significativamente maior que a resistividade elétrica dos metais em

que apenas elétrons de natureza-s existem no nivel de Fermi [27].

1.2.3.2 Termo de Mistura de Spin

O modelo de Mott leva em conta as interagoes com inversao de spin (tipo spin-flip)
que podem ocorrer quando estao presentes processos de espalhamento ineldstico (ou seja,
resistivo) devido as interagoes elétron-magnon ou spin-6rbita. Tais processos, no entanto,
tendem a manter inalteradas as correntes dependentes de spin sem alterar a associagao em
paralelo para a resistividade elétrica proposta pelo modelo de Mott (expressao (LI3))).
A reversao de spin-up para spin-down deve ser compensada pelo processo reverso, de
modo que a populacao de cada sub-banda dependente de spin se mantenha inalterada.
Porém, a mistura entre ambas as correntes por processos eldsticos (nao- resistivos) e que
nao degradam o momento linear eletronico total também podem ocorrer. Estes processos
foram considerados por Campbell e Fert [28], que mostraram que sua inclusao leva uma
modificacao na expressao de Mott para a condutividade de sistemas com bandas polari-
zadas em spin (equacao (LI3])). Aqueles autores encontraram que a resistividade elétrica
total (p), levando em conta os processos de espalhamento nao-resistivo que misturam as

correntes dependentes de spin, deve ser escrita como

_ proytprler +p)) (1.15)
pr+pyA4py

onde py; ¢ uma pseudo-resistividade elétrica que promove a mistura entre as correntes

dependentes de spin[29]. No limite em que py; —0, a expressao de Mott é recuperada.

10
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No limite em que py; > pp, p; (forte mistura de spin), a expressao (LIH) reduz-se a
p = (pr + py)/4, ouseja, as correntes estao totalmente misturadas. Este resultado equivale
a supor que a resistividade total do sistema é dada pela associacao em paralelo expressa

pela equagao [[LI2 onde pr = py, entdo p = (pr + p;)/2.

1.2.3.2.1 Previsoes do Modelo de Duas Correntes para Metais

Ferromagnéticos

No caso de metais magnéticos também se observa pequenos desvios a regra de Matthi-
essen [21]. O modelo de duas correntes de Campbell e Fert [30], descrito na se¢ao anterior,
preveé a existéncia destes desvios em ligas ferromagnéticas terndrias, os quais sao causados
pela diferenca entre as condutividades elétricas das sub-bandas de conducao dependen-
tes de spin. O modelo de Campbell e Fert também faz previsao de desvios a regra de
Matthiessen na resistividade elétrica de ligas binarias ferromagnéticas no regime de bai-
xas temperaturas [28], no qual as resistividades elétricas residuais dependentes de spin
sao muito maiores que as ideais. Neste limite, a resistividade elétrica total é dada pela
soma de duas contribuigoes: uma que contém o termo de mistura de correntes e ou-
tra que contém a resistividade elétrica residual acoplada com um termo dependente da

temperatura. Segundo esse modelo, a resistividade elétrica da liga é dada por [28§]

o1 =t |1+ (OS] )+ (311)2% (1.16)

onde os diversos termos sao definidos como:

a= <%) , (1.17)

_ _PorPoy
ot +poy] Y

_ (1)
- (Pn(@) (49
oi(T) = pir(T)pi (T) (1.20)

~ pn(T) + pig(T)
Os termos que envolvem py relacionam-se a resistividade elétrica residual. Os ter-
mos que envolvem p;(T) dizem respeito a resistividade elétrica ideal e tendem a zero
em temperatura nula. As resistividades p;+ e p;; incluem as contribuicoes de espalha-

mento elétron-elétron, elétron-fonon e elétron-magnon [28]. Em baixas temperaturas as

11
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interagoes elétron-elétron e elétron-fonon originam as principais contribuicoes para as re-
sistividades p;y e p;), e a interacao elétron-méagnon tem maior peso no termo de mistura
de correntes, py;. A teoria de Campbell e Fert supoe que py (T = 0) —0, uma vez que o
angulo de espalhamento elétron-magnon diminui conforme a temperatura diminui. Porém,
isso nem sempre é verdade. Quando o espalhamento por impurezas magnéticas contiver
uma contribuicao devida ao acoplamento spin-érbita, o termo de mistura de spin nao se
anula em T = 0 K [28].

1.3 Propriedades de Magnetotransporte

1.3.1 Efeito Hall

1.3.1.1 Efeito Hall em Metais

Quando um material condutor qualquer em condicoes isotérmicas é submetido a um
campo elétrico E, surge como resposta a essa perturbacao externa uma densidade de
corrente J referente ao fluxo de portadores de carga por unidade de tempo que atravessa
a secao transversal do material em questao. A relacao entre a densidade de corrente e o
campo elétrico aplicado depende da natureza da substancia e define o tensor resistividade
elétrica(‘p"), de modo que

E=-J. (1.21)

Submetendo o sistema a um campo magnético ﬁ, outros efeitos irao aparecer. Os
dois efeitos mais comumente tratados nos fendmenos de magnetotransporte sao o efeito
Hall (EH) e a magnetorresisténcia (MR). Nos condutores normais, a origem fisica desses
fenomenos resulta da forca de Lorentz atuando sobre as particulas portadoras de carga.
No caso de materiais nao-magnéticos pode-se escrever B = ,uoﬁ . Desta forma, é comum

expressar a forca de Lorentz como

—

F= <eE + popev’ X ﬁ) , (1.22)

onde U é a velocidade do portador de carga. No caso de metais, entende-se ¥ como a

velocidade de deriva dos portadores sob acao do campo elétrico E.

Por conveniéncia se escolhe o sistema de referéncia de tal forma que o vetor densidade
de corrente tenha apenas a componente z nao nula (J, # 0). O campo magnético pode
apontar para duas direcoes distintas em relacao ao vetor densidade de corrente: paralelo
a J (figura (L2a)) ou perpendicular & J e ao plano da amostra (figura (LAb)). O efeito

Hall ocorre quando o sistema se encontra em geometria transversal (figura (L2.b)) e estd

12
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Figura 1.2: Orientagoes relativas ente o campo magnético e a densidade de corrente relevantes aos
fenémenos de magnetotransporte (a) geometria longitudinal (FI I J ) e (b) geometria transversal
(ﬁ 17 ) [BI]. A corrente é aplicada na amostra através dos pontos A e B. Os pontos C e D sao
usados para as medidas de tensao longitudinal (caso(a)) e transversal (caso(b)).

associado ao aparecimento de um campo elétrico na diregao y (d.d.p. entre os pontos C
e D na figura (L2lb)). Este campo é, muitas vezes, denominado de campo de Hall e é
perpendicular ao campo elétrico aplicado. Para um sistema com apenas uma banda de

condugao, o campo de Hall pode ser expresso como [I§]

Eran = RoJzpoH, (1.23)

onde Ry = niq ¢ denominado de coeficiente de Hall, n é a densidade de portadores e
q = e é a carga dos portadores. A constante de Hall fornece uma medida experimental
da densidade n e do sinal dos portadores de carga. Se Ry < 0, os portadores sao do tipo
elétrons, ao passo que se Ry > 0 a corrente se deve a portadores do tipo lacuna. A partir

da expressao para o campo de Hall (L23]), define-se também a resistividade de Hall:

PHall = RQMQH. (124)

A resistividade de Hall (ou resistividade nao-diagonal p,, ) é uma funcdo impar do
campo magnético aplicado. Quando ha a presenca de duas bandas de portadores de carga
(tipo elétrons e tipo lacunas, por exemplo) a expressao para a resistividade Hall é reescrita

como,

0R, — 0. Ry — 0202 RyRy (R, — Ry) (0 H)?
(0p +0n)? + U,%U?L(Rp — Rn)?(poH)?

PHall = o H (1.25)

onde o; e R; sdo as condutividades e os coeficientes de Hall para cada uma das bandas (i

= p e n), respectivamente [27].

1.3.1.2 Efeito Hall em Metais Magnéticos

Logo apds a descoberta do efeito que leva o seu nome em metais normais, Edwin

Hebert Hall verificou, em 1879, que os materiais magnéticos apresentam um efeito com

13
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Figura 1.3: Resistividade de Hall em funcao da indug¢ao magnética em um metal ferromagnético
(curva continua). A extrapolacdo pode ser usada para determinar o valor do coeficiente ex-
traordindrio de Hall (curva pontilhada). O valor da resistividade de Hall no ponto Q é igual
a pnRsMg, onde Mg é a magnetizacao de saturacdo. A interseccao entre as extrapolagoes dos
regimes de baixo e de alto campo magnético aplicado ocorre quando o sistema atinge a magne-
tizacdo de saturagao. No ponto de intersecgao o valor da resistividade Hall (ponto P) é igual a

M(Ro + Rs)MS m

caracteristicas proprias [32]. Enquanto nos metais normais a resistividade de Hall exibe
um comportamento linear com a indugao magnética B , tal como previsto pela forca de
Lorentz, nos metais ferromagnéticos se observa duas regioes distintas. Em baixos campos
aplicados, a resistividade de Hall cresce rapidamente com a inducao magnética, enquanto
que em campos mais altos a taxa de aumento da resistividade de Hall diminui e se torna
aproximadamente linear com B. O comportamento da resistividade Hall em funcao da
inducao magnética observada nos metais ferromagnéticos estd esquematicamente repre-
sentado na figura ([3)).

Interpreta-se o efeito Hall em metais ferromagnéticos supondo-se que, em adicao a
contribuicao devido a forca de Lorentz, esta presente um termo denominado de efeito
Hall anémalo (EHA), ou efeito Hall extraordindrio. Na década de 1930, Pugh e Lippert
[33][34] estabeleceram uma relacao empirica para a resistividade de Hall em sistemas
magnéticos, como func¢ao do campo magnético aplicado e da magnetizacao. Atualmente

¢é usual expressar a resistividade de Hall nos metais magnéticos como:

PHall = R(]B -+ RSIIL(]M. (126)

O primeiro termo do lado direito da expressao ([L26]) esta relacionado ao efeito Hall
ordindrio (EHO) e Ry é denominado de coeficiente de Hall ordindrio, descrito anterior-
mente. O segundo termo estd associado ao efeito Hall anémalo (EHA) e Rg é denominado

de coeficiente de Hall anomalo, ou extraordinario. A contribuicao anomala ao efeito Hall
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pode resultar de trés mecanismos principais: deflexao intrinseca, “side jump” e “skew
scattering”. O primeiro mecanismo esta diretamente ligado as propriedades topoldgicas
dos estados de Bloch. Esta contribuicgao foi inicialmente proposta por Karplus e Luttinger
[35] e é modernamente interpretada como um efeito da fase de Berry nas fungdes de onda
eletronicas submetidas ao espalhamento spin-6rbita [32]. Esta contribuigao é intrinseca e
depende quase que exclusivamente das propriedades da banda de conducao e da topologia
da superficie de Fermi. O mecanismo de “side-jump” é resultado da interacao do pacote
de ondas eletronico com impurezas magnéticas através da interacao spin-orbita. Este me-
canismo produz um espalhamento que desloca lateralmente o centro de massa do pacote
de ondas eletronico. Tanto na deflexao intrinseca quanto no “side-jump”, a constante de
Hall anémala (Rg) é proporcional ao quadrado da resistividade longitudinal [32]. Porém,
no caso do “side-jump”, é necessaria a presenca de impurezas. O “skew scattering” tem
como origem a interacao direta do spin do elétron de conducao com o momento angular
orbital do centro espalhador. Neste caso, Rg ¢ proporcional a resistividade longitudinal
[36][37]. Dessa forma, escreve-se a resistividade elétrica transversal devido ao efeito Hall

extraordindrio como uma fungao da resistividade longitudinal, isto é [35]

pame = A\M(ap + bp?), (1.27)

onde A é a constante de acoplamento spin-orbita, a e b, sao constantes e M é o modulo da

magnetizagao. O termo linear com a resistividade se deve ao “skew scattering”, enquanto

que o termo quadratico expressa a soma das contribuicoes intrinseca e de “side-jump”.
A presenca de quiralidade magnética pode originar uma contribuicao adicional ao efeito

Hall anomalo [32][38],

Pt = ek + XpM?), (1.28)

onde ¢ é uma constante e y;, e 7! sao as susceptibilidades linear e nao-linear referentes
a quiralidade de spins (ndo se deve confundir x; e Y com as componentes da suscepti-
bilidade magnética). Essa contribuicao foi proposta por Kawamura e colaboradores para
sistemas vidro de spin [3§]. O ordenamento quiral tem origem em uma interagao do tipo
Dyzaloshinskii-Moriya causada pela combinagao entre acoplamento s-d e a interacao spin-
orbita. A interagao Dyzaloshinskii-Moriya é antissimétrica face a troca de spins e exige a

quebra da simetria de inversao. Esta interacao, para dois spins, pode ser escrita como,

Hpa = Di; - (8, x §)), (1.29)

onde S; e S; representam momento magnético no sitio ¢ e no sitio j, respectivamente, e
D;; é um vetor perpendicular ao plano formado pelos sitios 7 e j e a posicao do centro

spin-6rbita [39][40]. O médulo de ﬁij é proporcional a intensidade da interagao spin-
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orbita.

O modelo de duas bandas pode ser generalizado para metais magnéticos. Neste caso,
supoe-se que a banda de conducgao é composta de duas sub-bandas polarizadas em spin.
Trata-se da ideia do modelo de duas correntes, no qual cada corrente dependente da
orientacao de spin. Se estas correntes contribuem independentemente para o coeficiente

de Hall ordinario (Ry), obtém-se

R, R,

Ro=p"| =5 +—5 | (1.30)
Pr P

onde Ryt e Rg) s@o o coeficiente Hall ordinério para as duas direcoes de spin tomadas sepa-

radamente [28] [41]. Por outro lado, ndo hé teoria especifica para descrever a contribuigao

anomala ao efeito Hall segundo o cenario de condugao por duas correntes polarizadas em

spin.

1.3.2 Magnetorresisténcia

1.3.2.1 Magnetorresisténcia em Metais

A magnetorresisténcia é o fendmeno relacionado a variagao das componentes diagonais
do tensor resistividade elétrica em funcao do campo magnético aplicado em uma dada
temperatura [42]. Como a resistividade elétrica é uma funcao da orientagao relativa entre
HelJ , faz-se necessario definir a magnetorresisténcia para duas as geometrias: longitudinal
(J || H) e transversal (J L H). Em geral, a magnetorresisténcia ¢ expressa em termos da
variacao percentual da resistividade com relagao ao valor em campo nulo, ou seja,

Ap(HT)  p(H,T) = p(0,T) )
p(0,T) p(0,T) 7

onde p(H,T) é a resistividade elétrica na presenga do campo magnético H na temperatura

T e p(0,T) é aresistividade elétrica em campo nulo na mesma temperatura. Como existem
duas geometrias distintas se faz necessario distingui-las como:

(7) % ¢ a magnetorresisténcia transversal, na qual o campo magnético é aplicado
perpendicularmente ao plano da amostra e a densidade de corrente (figura (C2])(b));

(47) % ¢ a magnetorresisténcia longitudinal, na qual o campo magnético é aplicado
paralelamente a densidade de corrente (figura (L2)(a)).

A forca de Lorentz, embora nao altere os mecanismos de espalhamento eletronico, pro-
duz magnetorresisténcia positiva devido ao encurvamento das trajetérias dos portadores
de carga. Este encurvamento tende a localizar os portadores em Orbitas ciclotronicas e
tornar menos efetivo seu avanco na direcao paralela ao campo elétrico. A magnetorre-

sisténcia de Lorentz é proporcional a H? no limite de baixos campos magnéticos aplicados
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e ¢ inversamente proporcional a resistividade elétrica longitudinal. Assim, a magnetor-
resisténcia de Lorentz tende a ser significativa em baixas temperaturas, mas se torna
pequena em temperaturas elevadas. Deve-se também notar que a forca de Lorentz nao
contribui para a magnetorresisténcia longitudinal de forma direta.

Os fenomenos de magnetotransporte, tal como descritos acima, dao origem a termos que
denominamos de contribuigoes de Lorentz, ou contribuicoes ordinarias, gerando, entao, a
magnetorresisténcia ordindria (MRO) e o efeito Hall ordindrio (EHO).

Assim como para py, pode-se escrever uma expressao para a magnetorresisténcia trans-
versal levando em conta os efeitos da presenca de duas bandas. Neste modelo, no limite
de campos fracos, a expressao para a magnetorresisténcia transversal é [31],

Ap _ O'po-n</~tp — /~Ln>2<,u0H)2 (1 32)
p(H=0)  (0p + 00)* + (1p0p + pn00)?* (1oH)?’ '

onde o; e p; sao a condutividade elétrica e a mobilidade associadas a banda ¢, respectiva-

mente. Os indices identificam o tipo de portador, n para elétrons e p para lacunas.

1.3.2.2 Magnetorresisténcia em Metais Magnéticos

Nos metais magnéticos e estruturalmente isotrépicos, a resistividade elétrica é funcao
da orientacao relativa entre o vetor densidade de corrente elétrica e o vetor inducao
magnética. Pode-se escrever a equacao genérica (LI0), sem o termo de acoplamento

spin-6rbita, como

p(T,B,Q) = po + pf(T) + pm(TaB) + 5p(B, 9)7 (133)

onde 6 é o angulo entre JeBed p(B, 0) representa o efeito da anisotropia. Este fenomeno
é conhecido como anisotropia da magnetorresisténcia (AMR) e pode ser definida, para o
caso especifico em que ¢ =0 (p) e # =90 (py)), como

Apavr pL(H) — pj(H)

JI=0)—  pli=0) (1:34)

O termo p,,,(T,B) na expressao ([L33) é associado a desordem de spin e pode ser escrito

como [24]

pm(B) =A

1 o 2
<75>} , (1.35)

S(5+1)

onde A é uma constante e < S > é a média termodinamica do operador spin do sitio

espalhador. Este termo resistivo sempre acarreta magnetorresisténcia negativa, a qual
varia aproximadamente com M?, em razao da supressao da desordem de spin induzida pelo
campo magnético aplicado. Ha também contribuigoes da forca de Lorentz e do mecanismo

de conducao por duas correntes a magnetorresisténcia dos metais magnéticos. A forca de
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Lorentz sempre produz magnetorresisténcia positiva. Como ja visto, no limite de baixos
campos aplicados esta contribuicao é proporcional a H? e inversamente proporcional a
resistividade na auséncia de campo.

A condugao por duas correntes dependentes de spin também pode produzir magne-
torresisténcia positiva na fase ordenada. Onose e colaboradores [43] propuseram que a
magnetorresisténcia positiva observada no sistema ferromagnético Fe; ,Co,Si se deve a
diminuicao da densidade de estados da sub-banda de spin minoritario nas vizinhancas do
nivel de Fermi. Esta diminuicao se deve a transferéncia de elétrons induzida pelo efeito
Zeeman associado a presenca do campo aplicado. Este efeito afeta tanto a magnetizacao
quanto a condutividade do material ferromagnético. Esse autores, usando a teoria de
Boltzmann para a condutividade elétrica [27][43], encontraram uma expressao que asso-
cia a variacao da condutividade elétrica em funcao do campo magnético com o aumento
da magnetizacao induzida pela transferéncia de elétrons da sub-banda de spin minoritaria
para a sub-banda majoritaria. A expressao proposta por Onose e colaboradores [43] pode

ser escrita como:

Ap
——— = p(H)0M(A + B), (1.36)
p(H =0)
onde p(H) é a resistividade elétrica longitudinal na presenca de campo magnético,
OM = M(H)-M(H = 0) é a variagdo da magnetizacdo induzida pelo campo magnético

e os termos A e B sao dados por:

A=3 (g — 1) (1.37)
Bt {im e lin(N) )] = s (V) )] (1.38)

Nas equagoes (L37) e (L38) p, é a mobilidade dos elétrons da sub-banda de spin
(0 =1,1), vr é a velocidade de Fermi e N, é a densidade de estados por dire¢ao de spin
no nivel de Fermi para a sub-banda o.

O sinal da magnetorresisténcia, em primeira aproximacao, serda dado pela diferenca
entre as mobilidades das duas sub-bandas de spin. No entanto, se a densidade de estados
variar fortemente com a energia na posicao do nivel de Fermi, o termo B, dado pela

equagao ([L36), poderd ser o responsavel pelo sinal da magnetorresisténcia [43].

1.3.2.2.1 Anisotropia Espontanea da Resistividade

Em metais ferromagnéticos, um termo resistivo adicional ocorre em razao da presenca
da ordem magnética intrinseca no sistema. Este termo é anisotrépico e reflete a diferenca

da resistividade elétrica (em campo nulo) nos casos em que a corrente é paralela ou
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: : -
By=0 B,=0 M H

Figura 1.4: Extrapolacao para determinar o valor da anisotropia espontanea da resistividade
elétrica em B = 0. A diferenca entre os valores de campo aplicado para as extrapolagoes das
resistividades p| (ponto P) e p; (ponto Q) se deve ao efeito do campo desmagnetizante Hy. O
ponto R representa o valor da resistividade em campo nulo, que é a média entre as resistividades
elétricas longitudinal e transversal.

perpendicular & magnetizacao espontanea do material. Assim, a anisotropia espontanea

da resistividade (ﬁf )AER é definida como [28] [44]

<Ap) _ B=0)—p (B—0)
P ) apr 3B —=0)+ 31 (B—0)

(1.39)

onde os sub-indices se referem a orientacao relativa entre o campo magnético aplicado e
a densidade de corrente elétrica.

As resistividades em B = 0 sao obtidas através de extrapolacao dos dados medidos em
presenca de campo, conforme esquematizado na figura (IL4]), na qual os efeitos do campo
desmagnetizante estao considerados.

Utilizando o modelo de duas correntes, que leva em conta o mecanismo de mistura
de spins apresentado anteriormente, Campbell e colaboradores [44] encontraram uma
expressao associada a anisotropia espontanea da resistividade. Esta anisotropia tem como

origem a interacao spin-orbita e pode ser expressa como

onde o« = (%) e v é uma constante relacionada ao acoplamento spin-orbita e a energia
de troca. Para os metais de transigao, v é aproximadamente igual & 0,01 [44]. Portanto,

uma medida da anisotropia espontanea da resistividade permite a determinacao direta da
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polarizacao em spin da conducao elétrica em metais ferromagnéticos.

1.4 Condutividade Elétrica em Corrente Alternada

A propagacao de campo eletromagnéticos alternados dentro de meios materiais depen-
dem essencialmente das propriedades do meio e da ordem de grandeza da frequéncia. O
presente trabalho objetiva estudar o limite quase-estatico, no qual o comprimento de onda
dos campos aplicados é muito maior que o livre caminho médio dos elétrons e o tempo de

relaxacao é muito menor que o periodo de oscilacao dos campos envolvidos.

1.4.1 Propagacao de uma Onda Eletromagnética Dentro da
Matéria

As propriedades fisicas importantes para caracterizar o comportamento de um meio
material frente & propagacao de ondas eletromagnéticas sdo: condutividade elétrica (o),
permissividade elétrica (€) e permeabilidade magnética (u). Essas propriedades apresen-
tam carater tensorial, ou seja, podem depender da direcao em que a onda eletromagnética
se propaga em relacao aos eixos de simetria do cristal. Nas consideragoes a seguir, trata-se
de meios homogéneos e isotropicos, nos quais estas quantidades se reduzem a escalares.

As relagbes que associam os campos eletromagnéticos e as propriedades do meio sao

expressas pelas equacoes de Maxwell:

vV.E=12 (1.41)
€
. 0B
E=-— 1.42
V x 5 (1.42)
V-B=0, (1.43)
V x B = uoE + ,ueaa—]?, (1.44)

onde g ¢é a densidade de carga, e no caso de metais g = 0. As propriedades fisicas o, u e

€ operam como funcgoes resposta aos campos aplicados e pode-se escrever:

A

B=ypu (1.45)

Y

o
I
Q
1,

(1.46)
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e

—

D =¢E. (1.47)

Para o caso em que a carga total do sistema é nula, ou seja, V - E = apenas a
equacao ([[L44]) é afetada pelo meio. Aplicando o rotacional na equagao (m)ﬂ e depois

usando a expressao (LL44]), obtém-se

%, o
ot Mo

Supondo que o campo elétrico pode ser descrito como uma onda plana viajando na

VE = po (1.48)

direcao 4z e linearmente polarizado na direcao x, ou seja,

E = iEeapli(wt — k2)], (1.49)

onde Ey, w, k sao a amplitude, a frequéncia angular de oscilacao e o médulo do vetor de

onda do campo elétrico, respectivamente, e t é o tempo, obtém-se a seguinte relacao de
dispersao a partir das expressoes (L4])) e (L49):

k2 = wpe (1 —z’i> . (1.50)

€w
Todo o efeito da matéria sobre a propagacao do campo elétrico esta contido na expressao
(C50). O ndmero de onda k é complexo. A parte real controla a fase de oscilagao do
campo. Por outro lado, a parte imaginaria contribui com um fator exponencial real, que
modifica a amplitude do campo elétrico na medida em que este penetra o material. A razao
(0/ew) é muitas vezes denominada de “perda tangente” do campo [45]. No limite o > ew,
valido para condutores metalicos, pode-se reescrever o nimero de onda aproximadamente

co1mo

k* = ipow. (1.51)
- A . 2
Apenas por conveniéncia, reescreve-se i = (i) J”) em (I]E]) resultando em

(1+1)

ko~ -+ 1.52
Y, (1.52)
onde
5= /-2 (1.53)
=\ 0w :

A amplitude ¢ é denominada de comprimento de penetragao do campo (skin detph).
Essa quantidade depende das propriedades magnéticas e elétricas do condutor. Com o

resultado (L52)), pode-se escrever a expressao (L49) para o campo elétrico na forma

— —

1Usa-se a identidade vetorial: A x B x C = B(A-C) —C(A- B).

21



Capitulo 1. Propriedades de Transporte Eletronico em Sistemas Magnéticos

E = éEyexp <_§) erp [z (wt — %)] : (1.54)

a qual mostra explicitamente que a amplitude do campo elétrico é atenuada por um
fator exponencial que depende do comprimento de penetracao. Esse resultado evidencia
a inabilidade de campos elétricos com altas frequéncias penetrar um condutor metalico.

Este efeito é denominado de efeito “skin depth” ou, simplesmente, efeito “skin” [45][46].

1.4.2 Conservacao da Energia na Interacao Onda-Matéria

A conservacao de energia de uma onda eletromagnética que flui por um volume limitado
no espago é dada por [45]
0

V. §+ E[Wcampo + Wmateria] = 07 (155)

onde § é o vetor de Poynting, %Wcampo ¢ a taxa de variacao temporal da energia por

unidade de volume contida no campo eletromagnético e ngateria é a taxa de variacao

t
no tempo, em que o campo eletromagnético faz trabalho por unidade de volume sobre a
carga. A expressao ([5H) é conhecida também como teorema de Poynting. O primeiro
termo de (LEH) é igual a poténcia da onda eletromagnética. No segundo termo, Wegmpo
é a densidade de energia dos campos elétrico e magnético. J& o tltimo termo de (.53
estd associado ao trabalho que o campo faz sobre particulas carregadas. Os termos da

equacao (LEH) podem ser expressos matematicamente como:

V.5 = —P, (1.56)
OWcampo 0 (€, 1
— = — | =E —B 1.

ot ot (2 * 2u ) ’ (1.57)
anatéria o a =y

onde P ¢é a poténcia da onda eletromagnética, E é o modulo do campo elétrico, B é o
modulo da inducao magnética, F é a forca que atua nas particulas carregadas devido a
acao dos campos e 7 é vetor deslocamento que as particulas sofrem devido a acao desta

forga.

1.4.3 Impedancia Elétrica

Pode-se construir uma expressao analoga a (LEH) para um circuito elétrico contendo
componentes resistivas e reativas. A equagao ([59]) expressa a lei de conservagao de

energia para tal circuito elétrico:
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d (1 d (1¢?
I=RI?+— (=LI® — (=L 1.
sh=R +dt(z )+dt(20)’ (1.59)

onde ¢ é a forca eletromotriz fornecida por uma fonte, I é a corrente elétrica que flui no

circuito, R é a resisténcia elétrica, L é a auto-indugao do circuito, g é a carga elétrica
armazenada no circuito e C' é a capacitancia do circuito.

O termo a esquerda da igualdade na equagao (L59) é a poténcia fornecida por uma
fonte externa para o circuito elétrico. O primeiro termo a direita da igualdade é a poténcia
dissipada na forma de calor (efeito Joule). Os tltimos dois termos descrevem a taxa

d d (142

. ~ . Jo d l 2 s d q-
de variacao das energias magnética (2LI ) e eletrostatica (2 %

o o ) armazenadas no

circuito.
Tal como feito para o campo elétrico dado pela equacao (L49), assume-se que a forga
eletromotriz e a corrente elétrica sdo monocromaticas e variam senoidalmente com o

tempo, ou seja,

£(t) = epexp(iwt), (1.60)
I(t) = Ipexp(iwt). (1.61)

Substituindo (L60) e (LEI) em (L5J), obtém-se:

1
7 = | wL — — 1.62
R+z<w wC) (1.62)

onde Z = ¢/I é denominada de impedancia elétrica.

1.4.4 Influéncia da Geometria do Condutor na Impedéancia

Elétrica

Em geral as propriedades de uma onda eletromagnética dependem do meio no qual ela
se propaga e da geometria envolvida. Na secao [L4]], abordou-se o problema para um
condutor infinito. Considera-se aqui o caso de um condutor de secao reta circular com
raio a e comprimento infinito, tendo o eixo axial alinhado na direcao z e submetido a um
campo elétrico orientado na mesma direcao z.

No limite quase-estatico, as correntes de deslocamento associadas ao segundo termo
da expressao (L44]) sdo muito menores que a densidade de corrente de carga, isto é,
J> E%—I?. Esta consideracao equivale a desprezar os efeitos capacitivos, o que é valido

para condutores metélicos. Dessa forma, a equacao (L44) é escrita como

2 —_— —_—
V°E — po ;e 0, (1.63)
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ou, alternativamente,

V’E — k’E = 0, (1.64)

que é conhecida também como equacao de difusao. Escrevendo, entao, a equacgao diferen-

cial (L64) em coordenadas cilindricas,

19 0\ = -
(;EJFﬁ)E—k?E:o (1.65)

e se obtém a impedancia elétrica como,
Yo(ka)

1
7 == —t 1.
2RDCkaY1(kja) ( 66)

o)l é a resisténcia elétrica para frequéncia nula, a é o raio da secao

onde Rpo = (a
reta circular do condutor metalico, Y; e Y] sao as funcoes de Bessel de ordem zero e de
primeira ordem, respectivamente.

Para maiores detalhes sobre o desenvolvimento matematico referente a equagao (LGGI),

ver anexo [A] [46].

1.4.4.1 Expansao para Baixas Frequéncias

Para a obtencao dos campos E e B no limite de baixas frequéncias, sao expandidas

as fungoes de Bessel Y e Y] para (a/ —>O)H. Substituindo o resultado da expansao na

expressao ([L66) tem-se,

R:RDC{l‘i‘%(%)Ll—ﬁ(%)S—F"'} (1.67)
Xe=twe{-1(5) - (5) + ) (168

onde Z = R+ 11X, com X, =wlL

Considerando o primeiro termo de cada uma das expressoes para R e X, obtém-se

R~ RDc', (169)
€
a 2
X, ~ — (2—5> Rpe. (1.70)

*Expansao das fungoes de Bessel Yy(z) e Yi(z) para z —0: Yp(z)=1-> 7 ((:nl!));n (%)27” e
oS 1™ 2\ 2m+1
Viz)=1-% #(5)

m=0 m!(m+1)!
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Substituindo o valor de 9, equagao (L53), na equacao (LT0), obtém-se

a’ouRpe

XL% 3

(1.71)

A partir desse resultado, pode-se verificar que a indutancia de um cilindro macico de
comprimento [ e raio a é dada por L = ul/8m. Sendo assim, este problema pode ser
tratado de forma andloga a um circuito elétrico possuindo um resistor R e um indutor L

como elementos discretos.

1.4.4.2 Expansao para Altas Frequéncias

Para o limite de altas frequéncias, ou seja, a/§ — o0, vale a aproximacao para a fungao
de Bessel: Yi(x — 00) = iYp(x — 00)
Sendo assim, a expressao ([L66) para impedancia resulta em,
7
Z = —§RDC]€G- (1.72)

Substituindo-se k =~ (1 + i),/uow obtém-se,

1 pow
=-R — 1.7
R 5 DCca 9 ( 3)
1 How
XL = —§RDCa T (174)

Importante salientar que todas as expressoes para a impedancia descritas nesta secao
foram obtidas para um condutor metélico perfeito. Sendo assim, utilizou-se a aproximacao
para o nimero de onda k? ~ iuow (expressao (L51))), na qual se desprezou a contribuicao

capacitiva.

SExpansio funcoes de Bessel Yy(z) e Yi(x) para  — oo Yo(xv/2i) =2~V 2exp[(1 —i)x] e
Yi(z) = iz~ exp(—izy/2i) = iz 2exp|(1 — i)z].
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Capitulo 2
Métodos Experimentais

Neste capitulo é feita uma breve apresentacao dos equipamentos utilizados no presente
estudo. Descreve-se também, os métodos de preparacao das amostras para cada técnica
experimental empregada e os procedimentos utilizados nas medidas de magnetizagao, de

magneto-transporte e de difracao de raio X.

2.1 Magnetometria

Medidas de magnetizagao foram realizadas nos compostos RCo12Bg (onde R =Y, Gd e
Ho) em dois magnetometros. Um deles utiliza uma montagem convencional para um mag-
netometro de extracao e outro é um sistema comercial que faz uso de um sensor SQUID
(Superconducting QUantum Interference Device). O primeiro foi projetado e construido
no Instituto Néel (CNRS) localizado na cidade de Grenoble/Franga e se encontra em
operacao nessa mesma instituicao. Enquanto que o segundo é um equipamento MPMS-
XL, manufaturado pela empresa Quantum Design Inc®, EUA, instalado no laboratério
de Supercondutividade e Magnetismo do IF-UFRGS.

2.1.1 Magnetometro SQUID

As medidas de magnetizacao DC foram realizadas no magnetometro de SQUID. Este
equipamento pode trabalhar em um intervalo de temperatura de 1,8 K a 400 K e apli-
car campos magnéticos entre 0 e £50 kOe. Devido a sua alta sensibilidade, o sensor
SQUID ¢ capaz de detectar momentos magnéticos com precisao de 5x10™ emu. No en-
tanto, também existem limitacoes, as quais impedem que se possa medir amostras que
apresentem momentos magnéticos acima de 107! emu.

Pode-se dividir o magnetometro de SQUID em duas partes principais: criogenia e

eletronica.
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Valvulas para Abastecimento
de Nitrogénio Liquido
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Figura 2.1: Corte transversal do dewar do magnetometro MPMS. O dewar contém cinco re-
fletores de radiacao eletromagnética no pescogo, reservatério de hélio liquido com capacidade
para 50 litros, depdsitos de carvao ativado e uma camara evacuada revestida com uma camada
superisolante.

A criogenia é formada por um criostato com dois compartimentos isolados termica-
mente, um central contendo hélio liquido e um mais externo para nitrogenio liquido. Am-
bos sao isolados do meio externo por paredes duplas. O compartimento entre as paredes
é evacuado. A figura (2.J)) ilustra esquematicamente a parte criogénica do equipamento.

Dentro do criostato estao: o magneto de material supercondutor (NbzSn - liga inter-
metdlica supercondutora com 7T ~ 18 K e campo critico superior poHe2(4,2K) ~ 23 T)),
o sensor SQUID, o sistema de termometria, a haste de medidas e diversos componentes
eletronicos e criogénicos auxiliares. Estes itens podem ser vistos esquematicamente na
figura ([Z2)). A interface entre os diversos dispositivos que formam o magnetometro e
um computador é feita via placa IEEE-488. Um software desenvolvido pelo fabricante
do equipamento controla todas as operagoes necessarias para o funcionamento do mag-
netometro, com excecao do procedimento de abastecimento de hélio e nitrogénio liquidos,
que sao realizados manualmente.

O controle do transporte da amostra, do acionamento do aquecedor interno, da deteccao
do sinal do sensor SQUID, da fonte de corrente para a bobina supercondutora que produz
o campo externo, da chave do modo persistente do magneto supercondutor, da impedancia
para passagem de He gas para a camara da amostra e do sensor de nivel de hélio liquido,

sao feitos pelo controlador modelo 1822.
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O controle da chave de fluxo de gés hélio, da chave de fluxo de ar e do sistema de vacuo
sao feitos por outro controlador. O controle do sensor de temperatura e aquecimento do
gés hélio sao feitos pelo controlador R/G modelo 1802.

O MPMS tem dois modos de medida e de transporte da amostra. Um deles é o sistema
DC, que mede o momento magnético da amostra por uma técnica do tipo extragao. Para
cada medida de momento magnético o sistema desloca a amostra entre bobinas detectoras
dispostas segundo um gradiometro de 2* ordem, e, no final, retoma a posicao inicial. O
deslocamento é feito em passos (steps) e em cada parada o equipamento mede a variagao
no fluxo magnético. Por fim, mediante algoritimos apropriados, o sistema determina o
valor do momento magnético a partir da variacao do fluxo magnético.

O outro modo que pode ser utilizado denomina-se RSO (Reciprocating Sample Option).
Seu funcionamento se assemelha ao de um magnetometro de amostra vibrante, no qual
a amostra descreve movimentos oscilatérios em torno de uma posicao central, entre as
bobinas do gradiometro, com uma frequéncia fixa.

No presente trabalho, todas as medidas foram realizadas com o modo DC.

Figura A:

1 —Haste de suporte da amostra;

2 — Rotador da Haste;

3 — Transporte da amostra;

4 — Sonda;

5 — Sensor de nivel de hélio liquido;
6 — Solenoide supercondutor;

7 — Impedancia;

8 — Capsula do SQUID.

Figura B:

1 — Camara da amostra;

2 — Espaco da amostra;

3 —Folha isotérmica com aquecedor;

4 —Regido de isolamento térmico;

5 —Parede de vacuo interno;

6 — Super isolamento;

7 —Parede de vacuo externo:

8 — Amostra;

9 — Parede interna da bobina supercondutora;
10 — Fio supercondutor multifilamentar;
11 — Parede externa da bobina;

12 — Culote da bobina supercondutora.

Figura 2.2: Componentes que formam a estrutura interna do criostato do sistema MPMS.
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Envolucro___.. Amostra

Figura 2.3: O porta-amostra utilizado no magnetometro de SQUID é um tubo pléastico de
material com baixa resposta magnética. A amostra é fixada num pequeno pedago do mesmo
tubo com o auxilio de algodao. Este conjunto é inserido no interior do canudo porta-amostra.

Tubo Plastico

2.1.1.1 Preparacgao das Amostras para Medidas de Magnetizagao (Magnetémetro
de SQUID)

Como dito anteriormente, o magnetometro de SQUID apresenta um limite superior
para a medida do momento magnético das amostras. Sendo assim, deve-se extrair pe-
quenos pedacos de uma amostra ferromagnética, de forma que a magnitude do sinal lido
pelo sensor permanega dentro dos limites do equipamento durante toda a medida. Com
o auxilio de um alicate de corte, um pequeno pedaco foi retirado de cada amostra fer-
romagnética estudada. Procurou-se obter amostras com a geometria de cilindros longos
com o intuito de diminuir os efeitos do campo desmagnetizante.

Ap06s o processo de formatacao, as massas das amostras foram determinadas utilizando-
se uma balancga analitica eletronica OHAUS, Modelo AR2140.

O porta-amostra que se utiliza no magnetometro SQUID é um tubo pléstico que
apresenta resposta magnética extremamente baixa mesmo na presenca de forte campo
magnético aplicado. Um pequeno pedago deste canudo é cortado para servir de envélucro
para fixar a amostra no interior do tubo porta-amostra. Para que a amostra nao se des-
loque da sua posicao no canudo durante a medida, tufos de algodao sao colocados no

interior do envélucro (figura (2.3).

2.1.1.2 Procedimento de Medida de Magnetizacao (Magnetémetro de SQUID)

Medidas de magnetizacao em funcao da temperatura em campo magnético fixo foram
realizadas nos compostos RCo12Bg no intervalo de temperatura entre 4 K e 300 K, usando
o magnetometro de SQUID. O objetivo destas medidas é a identificacao da transicao
magnética que estes compostos apresentam em temperaturas proximas a 150 K, para
todas as amostras estudadas, e a temperatura de compensacao (TCOmp) para os compostos
ferrimagnetos (R = Gd e Ho).
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Figura 2.4: Componentes que formam a estrutura interna do criostato do magnetometro de
extracao BS2.

2.1.2 Magnetometro BS2

O magnetometro de extracao desenvolvido e construido no Instituto Néel (CNRS -
Grenoble/Franca), denominado BS2 (Bobine Supraconductrice 2), foi utilizado nas ex-
periéncias de magnetizagao em funcao do campo magnético nos compostos RCoi5Bg
(R =Y, Gd e Ho). A figura (2.4) mostra os principais componentes que formam a estru-
tura interna do magnetometro de extracao BS2. Este equipamento pode operar em um
intervalo de temperaturas de 1,7 K a 330 K e aplicar campos magnéticos de até 100 kOe.
Uma bobina fabricada com um fio multifilamentar de uma liga de Nb-Ti (liga inter-
metdlica supercondutora com Tx ~ 9 K e campo critico superior poHeo(4,2 K) ~ 11 T)
é responsavel por gerar o campo magnético. A intensidade do campo magnético a qual
a amostra é submetida é determinada de forma indireta a partir da medida da corrente
elétrica que flui em um circuito que esta conectado em série com a bobina supercondutora.

A temperatura da amostra é controlada por um fluxo continuo de gas He. A linha de gas

He utilizada para o controle da temperatura da amostra é constituida pelo antecriostato,
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que esta em contato direto com o He liquido do banho térmico no dewar, um tubo capilar
de aco inox, que conecta o reservatério de He liquido com o interior do antecriostato, e
um aquecedor. Na saida do capilar existe uma valvula de Joule-Thomson que permite a
obtencao de temperaturas inferiores a 4,2 K. Uma bomba esta conectada a linha de He
para diminuir a pressao dentro do espaco da cana de medida. O ajuste da temperatura
na amostra é feito através do aquecimento do gas por um aquecedor que esta conectado
a um controlador de temperatura da LakeShore modelo 336. Um termometro de CGR
(Carbon Glass Resistor) e outro de platina determinam a temperatura do gas He logo
apos a passagem pelo aquecedor.

O magnetometro BS2 usa a técnica de extracao axial para medir o momento magnético
das amostras. O método de extracao consiste em deslocar a amostra, ja magnetizada
pela acao do campo aplicado, por entre bobinas detectoras (gradidmetro de 2% ordem).
Tal deslocamento causa uma variagao no fluxo magnético que, por sua vez, induz uma
forga eletromotriz (¢) nas bobinas detectoras. A integragao dessa diferenca de potencial
induzida sobre todo o deslocamento da amostra ¢é realizada por um voltimetro integrador,
a partir do qual é possivel inferir a variacao total do fluxo magnético (& = — [e(t)dt).
Conhecendo ® pode-se por fim determinar o momento magnético da amostra (p,,), uma
vez que ® o< pi,,. O magnetometro BS2 tem uma resolucao de 1077 Am? (10~% emu) para
detecgao de momentos magnéticos.

Um software desenvolvido pelo corpo técnico do Instituto Néel controla toda a ex-

periéncia, incluindo a transferéncia de He liquido.

2.1.2.1 Preparagao das Amostras para Medidas de Magnetizagao (Magneto6-
metro BS2)

As medidas magnéticas nos composto RCo;5Bg realizadas no magnetometro BS2 foram
feitas sobre uma pequena quantidade de p6. Um pedaco da amostra foi macerado até a
obtencao de graos da ordem de décimos de milimetro. Apds esse processo, as massas das
amostras foram determinadas utilizando-se uma balanga analitica eletronica.

Assim como no caso do magnetometro SQUID, o porta-amostra que se utiliza no mag-
netometro BS2 é constituido de material plastico que apresenta resposta magnética extre-
mamente baixa na presenca de campo magnético aplicado. O porta-amostra é uma peca
de formato cilindrico com rosca interna nas duas extremidades (figura (2.5)(a)). A rosca
inferior é usada para fixar o porta-amostra na haste de transporte. Uma tampa com rosca
externa é utilizada na parte superior do porta-amostra para fecha-lo. A amostra em forma
de po é colocada dentro do porta-amostra juntamente com uma pequena quantidade de
algodao para evitar que a amostra se desloque de sua posicao durante a medida, conforme
mostrado na figura (2.3]).
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Figura 2.5: O painel (a) mostra o porta-amostra utilizado no magnetémetro de extragao BS2 que
é fabricado de material plastico com baixa resposta magnética. (b) Amostra em pé é inserida
dentro do porta-amostra e fixada com auxilio de tufos de algodao. (c) Apéds fechar o porta-
amostra, a tampa exerce uma pequena pressao sobre o conjunto (amostra + algodao) evitando
um deslocamento da amostra durante a medida.

2.1.2.2 Procedimento de Medida de Magnetizagao (Magnetometro BS2)

Todas as amostras dos compostos RCo12Bg (R = Y, Gd e Ho) foram submetidas a
medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, mantendo-se a tem-
peratura fixa. Para uma dada temperatura, a variacao do campo magnético aplicado
foi de 0 Oe até 10 kOe. O objetivo principal destas experiéncias foi a determinacao da
magnetizacao de saturacao (Mg) e do campo magnético de saturagao (Hg). Este procedi-
mento foi realizado para diversas temperaturas. As medidas de magnetizacao em funcao
do campo magnético aplicado sao extremamente importantes para a andlise das medidas

de magneto-transporte.

2.2 Transporte Eletronico

2.2.1 Plataforma PPMS

Medidas de resistividade elétrica, magnetorresisténcia e efeito Hall foram realizadas
numa plataforma PPMS (Physical Properties Measurements System®), da empresa Quan-
tum Design Inc. (EUA). Esse equipamento pode operar no intervalo de temperaturas entre
1,8 K e 400 K. Campos magnéticos entre 0 e £90 kOe podem ser aplicados. Existem di-
versos médulos (oferecidos como opcionais) que podem ser instalados no PPMS, tornando
possivel a medida de diversas propriedades fisicas: magnetometria DC e AC, capacidade

térmica, transporte térmico e transporte elétrico. Pode-se dividir o PPMS em trés prin-
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Figura 2.6: Corte transversal do dewar do PPMS. O dewar contém cinco refletores de radiacao
eletromagnética no pescogo, reservatério de hélio liquido com capacidade para 35 litros, depésito
de carvao ativado e uma camara evacuada revestida com uma camada superisolante
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Figura 2.7: O painel (a) mostra a estrutura interna com os principais componentes da sonda
do PPMS. (b) Corte transversal da regiao da bobina supercondutora mostrada no painel (a) e
demais dispositivos de controle de temperatura.

cipais partes: criogenia, eletronica base e modulos opcionais. A criogenia é formada por
um criostato super-isolado contendo hélio liquido. A figura (2.6]) ilustra a parte criogénica
do equipamento.

Dentro do criostato estao o magneto supercondutor (NbsSn), o sistema de termometria

e a camara de amostra. Estes itens podem ser vistos esquematicamente na figura (2.7)).
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Figura 2.8: Diagrama em blocos do PPMS.

A eletronica base é formada pelo médulo 6000, que é responsavel por gerenciar todas
as agoes necessarias para o funcionamento do plataforma PPMS e das opgoes que podem
ser adicionadas a esta. Apenas o procedimento de abastecimento de hélio é realizado
manualmente. O controle dos trés sensores de temperatura, do aquecimento do gas hélio,
do sensor de nivel de hélio liquido, da chave de fluxo de gés e do sistema de vacuo sao
feitos pelo modulo 6000. O controle da fonte de corrente para a bobina supercondutora é
feita pelo médulo 6700. O diagrama em blocos do PPMS (figura (2.8))) ilustra de forma
esquematica como os dispositivos sao gerenciados pelo modulo 6000.

Um software desenvolvido pelo fabricante do equipamento pode ser usado para enviar
os comandos para o médulo 6000 via computador que, por sua vez, controla o médulo 6700
e 7100 (médulo da fonte de corrente da bobina supercondutora e do transporte elétrico
AC (ACT), respectivamente).

Para este trabalho, utilizou-se a médulo ACT, que faz uso da técnica de lock-in para
a deteccao do sinal de tensao na amostra. Essa técnica permite que se realize medidas de
um sinal AC na presenga de ruido, utilizando uma detecgao sincrona (DS) e um detector
sensivel a fase (DSF) para aumentar a relagao sinal/ruido. O sinal é modulado por uma
frequéncia de referéncia e, depois, amplifica-se somente a componente do sinal de entrada,
eliminando todas as outras frequéncias. O mddulo 7100 pode operar com correntes de
10 nA a 2 A e tensoes de 40 pV a5 V.

2.2.1.1 Preparagao das Amostras para Medidas de Transporte Elétrico no
PPMS

As amostras de sistemas ferropnictideos e boretos de cobalto foram submetidas a medi-

das de resistividade em funcao da temperatura e do campo magnético aplicado no PPMS.
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Figura 2.9: Disposigao dos contatos elétricos na geometria (a) longitudinal e (b) transversal. Os
contatos A e D sao utilizados para a entrada e saida de corrente elétrica e os contatos B e C séo
usados para medir a tensao.

C

(b)

Para isso, foi necessario estabelecer contatos elétricos robustos frente as ciclagens em
temperatura. Usou-se a técnica de quatro pontas. Os contatos externos (tiras A e D nas
figuras (2.9)) sao usados como entrada e saida de corrente e os contatos mais internos
(tiras ou circulos B e C nas figuras (29)) sao usados para medir a tensao.

Fios de cobre foram soldados com a técnica de solda ponto em todos os terminais e,
logo apds, aplicou-se cola prata para reforcar a solda ponto. Fez-se uso da energia térmica
emitida por uma lampada incandescente de 100W para acelerar o processo de cura da

cola prata.

2.2.1.2 Procedimentos de Medida para Medidas de Transporte Elétrico no
PPMS

Medidas de resistividade elétrica, magnetorresisténcia e efeito Hall foram realizadas em
5 monocristais do composto BaFeysAs, com diferentes dopagens de Mn e em 3 policristais
dos composto RCo12Bg (com R =Y, Gd e Ho). Para a realizagdo destas medidas foi
usada a plataforma PPMS. As medidas de resistividade elétrica cobriram uma faixa de
temperatura de 2 K a 300 K e foram realizadas com uma taxa de variacao da temperatura
de 1 K/min. Para as medidas de magnetorresisténcia e resistividade de Hall em funcao
do campo magnético aplicado, foram fixadas de cinco a oito temperaturas, dependendo
da amostra, no intervalo entre 2 K e 200 K para os compostos BaFesAs, e entre 2 K e 300
K para os compostos RCoi2Bg. Em todas as medidas de magneto-transporte a variacao
do campo magnético aplicado foi feita de forma continua a uma taxa de 100 Oe/s e
num intervalo de campo magnético entre -90 kOe e 90 kOe. O médulo para medida de

transporte elétrico AC (ACT) do PPMS foi utilizado para estes experimentos.

2.2.2 Impedanciometria

A técnica de impedanciometria utilizada neste trabalho, que foi idealizada e concebida
no Instituto de Fisica da UFRGS pelo Prof. Dr. Gilberto Fraga, pode ser divida em trés
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Figura 2.10: Diagrama esquematico mostrando os principais componentes da experiéncia de
impedanciometria.

partes: Criogenia, Eletronica e Automacao, como mostra de forma esquematica a figura
(Z10). Essa montagem experimental foi utilizada no estudo de transporte elétrico AC em
uma larga faixa de frequéncias (37 Hz = v < 1,5MHz) nos compostos RCo13Bg (R =Y,
Gd e Ho). Essa montagem experimental pode trabalhar em um intervalo de temperaturas
entre 16 K e 310 K, e aplicar campos magnéticos de magnitude entre 0 e 400 Oe.

O campo magnético aplicado é gerado por um eletroima de cobre que é alimentado por
uma fonte de corrente continua (+£100 V / 1 A), ambos fabricados no Instituto de Fisica
(IF-UFRGS). A intensidade do campo magnético é determinada a partir da diferenga de
potencial medida (voltimetro C da fig. (2I0)) sobre um resistor padrao de 1Q, que esta
em série com o magneto. Uma calibracao feita previamente relaciona a intensidade do
campo magnético com a corrente elétrica medida.

A criogenia dessa montagem experimental faz uso de um criorrefrigerador de ciclo
fechado de He gds, fabricado pela empresa Advanced Research Systems (ARS) (figura
(2I1)(a)). Com esse sistema se pode alcangar a temperatura de 12 K nas proximidades
do dedo-frio (haste de metal em contato térmico com o gas He a baixa temperatura -

figura (ZII))(a)). Um controlador de temperatura da empresa Scientific Instruments ,
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Figura 2.11: (a) Estrutura interna do criostato ARS contendo os principais componentes. (b)
Cana de medida.

modelo 9650, conectado a um sensor de temperatura CGR (Carbon Glass Resistor) e um
aquecedor, é usado para controlar a temperatura do banho térmico. A temperatura da
amostra é determinada por dois termometros, um CGR e uma platina (Pt-100), que estao
em bom contato térmico com a mesma (ZI0(b)).

O circuito da amostra, mostrado na figura (2.12), é formado por: (i) um Lock-In (Per-
kin, modelo 7260 que pode operar com frequéncias variaveis até o limite de 250 kHz ou,
alternativamente, um modelo 7280 que opera até 1,8 Mhz), para medir a diferenga de
potencial entre os terminais de tensao da amostra; (i) um osciloscépio (Tektronix, mo-
delo TDS 1012B), para monitorar a corrente elétrica que passa no circuito da amostra;
(#i) um amplificador (fabricagao IF-UFRGS), para desacoplar o circuito da amostra do
circuito da fonte de alimentacao;(iV) um gerador de fungoes (Hewlett Packard, modelo
33120A) que fornece a tensao AC de alimentagao do circuito da amostra. Um componente
puramente resistivo em série com a amostra (figura (ZI2])), no circuito interno do ampli-
ficador, fornece o sinal de referéncia para o lock-in e para o canal A do osciloscépio (Vg).
Outra funcao importante do amplificador é permitir que exista apenas um tnico ponto
de terra no circuito da amostra, que fica localizado no porta-amostras de cobre colocado
na extremidade inferior da cana de medida (ver figura (2.I1])).

O lock-in compara o sinal de referéncia (Vz) com o sinal de leitura sobre os terminais
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Figura 2.12: Esquema simplificado do amplificador da experiencia de medidas de impedancia.

de tensao (V4 — Vp) para determinar o angulo de defasagem entre esses dois sinais. A
grande vantagem do uso do lock-in é que esse equipamento permite que se possa me-
dir sinais ac, de baixa intensidade, mesmo na presenca de ruido. Além disso, o lock-in
permite a medida simultanea dos sinais em fase (componente resistiva) e em quadratura
(componente reativa) com relagao a referéncia. Assim se pode determinar a impedancia
da amostra frente a uma corrente alternada.

Toda a experiéncia é automatizada e quase todos os equipamentos sao interfaceados
diretamente com o computador. A excecao é apenas a fonte de corrente DC da bobina que
gera o campo magnético. Esta fonte é controlada de forma indireta pelo computador via
saida DAC1 do Lock-In. O software de controle da experiéncia também foi desenvolvido

pelo prof. Dr. Gilberto Fraga.

2.2.3 Procedimento de Medida

Medidas de impedancia em funcao da temperatura, da frequéncia e do campo magnético
foram realizadas apenas nos compostos RCo;3Bg (R = Y, Gd e Ho). A variacao da
impedancia em funcao da temperatura foi estudada no intervalo entre 16 K e 300 K
para diferentes frequéncias (37 Hz a 1,5 MHz). As medidas foram feitas empregando-se
uma taxa de variagao de temperatura de aproximadamente 1,5 K/min. Também foram
feitas uma varreduras em frequéncia (37 Hz a 1,5 MHz), em campo magnético aplicado
(-400 Oe < H < 400 Oe), para diferentes isotermas. O procedimento adotado para a

preparacao das amostras foi o mesmo apresentado na secao 2.2 1.1
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Neste capitulo, apresenta-se algumas das propriedades fisicas relevantes dos sistemas
estudados nesse trabalho, bem como a descricao dos métodos de fabricagao dos compostos
intermetalicos de BaFeyAsy dopados com Mn, e de RCo15Bg (R=Y, Gd e Ho).

3.1 Compostos BaFe;As; dopados com Mn

3.1.1 Familia de Compostos ATM,X,

Essa secao contém uma breve descricao das propriedades estruturais e fisicas da familia
ATM; X, de compostos ternarios intermetalicos que cristalizam na estrutura tetragonal do
tipo ThCrySip [47]. Alguns exemplos de sistemas desse grupo, em especial os compostos
BaTMsAss (TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu), e suas principais propriedades fisicas sao
apresentados. Contudo, devido ao foco do presente estudo, uma descricao mais detalhada
é feita para os casos TM = Mn e Fe. Segue-se com uma exposi¢ao sobre alguns sistemas
de ferropnictideos (BaFeyAsy) com dopagem substitucional nos sitios do Fe e do Ba. No

ultimo item, apresenta-se o processo de fabricacao dos monocristais de ferropnictideos.

3.1.1.1 Sistemas BaTM;,As; (TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu)

3.1.1.1.1 Propriedades da Estrutura Cristalina

Sao conhecidos mais de 600 compostos intermetélicos que apresentam estrutura crista-
lina tetragonal descrita pelo grupo espacial 1/ /mmm (No. 139)[47]. Alguns desses também
pertencem a familia 122. Essa familia é representada pela formula molecular ATM; X,
onde, de modo geral, A é um metal alcalino, alcalino terroso, lantanideo ou terra-rara,
TM é um metal de transicao e X é um metaléide (elementos do grupo III, IV e V da ta-

bela periddica). Cada datomo do elemento TM fica cercado por 4 atomos X colocados nos
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Figura 3.1: Célula unitaria do composto ThCr,Sis[5] (esquerda) e tetraedro com Cr cercado por
4 4dtomos de Si (direita).

vértices de um tetraedro como o exemplo da figura ([B.]]). Esse sistema é formado pelo em-
pilhamento de planos de TM-X separados pelo &tomo A e conectados entre si pelo dimero
X-X [47]. A intensidade da ligacao covalente entre os metaléides modula a distancia en-
tre os planos de TM-X. Um exemplo da importancia dos dimeros X-X é percebida no
sistema SrCosGes no qual se observa um ferromagnetismo de ponto critico quantico com
a substituicao de Ge por P. Tanto SrCoyGey; quanto SrCosPsy sao paramagnéticos, mas o
enfraquecimento das ligacoes X-X relaxam a estrutura cristalina, levando o sistema para
um estado dominantemente 2D e magneticamente ordenado quando uma quantidade de
30% a 70% de Ge é substituida por P[13].

As conexoes entre os planos de TM-X também podem ser afetadas pela hibridizacao
dos orbitais d com os orbitais p. Embora os sistemas BaTMsAss, com TM = Cr, Mn, Fe,
Co, Ni e Cu, cristalizem na mesma estrutura [47], suas propriedades fisicas sao distintas.
Essas diferencas sao um reflexo, em boa parte, das mudancas geradas pela hibridizagao do
As com o elemento de transi¢ao. O Cr e Mn, em particular, sdo os elementos de transi¢ao
em que a hibridizacao p-d ocorre de forma mais eficaz. Esse acoplamento diminui a
intensidade das ligacoes covalentes entre os dimeros de As causando um afastamento dos
planos de TM-As e, consequentemente, aumentando o volume da célula unitaria. Esse
efeito é muito mais intenso para TM = Mn (como pode ser visto na figura ([B.2])), o que
da origem a propriedades fisicas completamente distintas das encontradas nos sistemas
em que TM = Cr ou Fe.

A tabela (B0 lista os parametros de rede e as estruturas cristalinas para os sistemas
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Figura 3.2: Volume da célula unitaria tetragonal em temperatura ambiente para diferentes
atomos de metal de transigao 3d (TM) para o composto BaTMaAss [47].

Tabela 3.1: Parametros de rede a e ¢, temperatura de transicao estrutural e grupo espacial
encontrados nos sistemas BaTMsAss, com TM = Cr, Mn, Fe, Co, Nie Cu. A estrutura cristalina
e os parametros de rede para temperaturas inferiores a T gy sdo indicados por asterisco (*).

BaTM2A52

™ a(A) b(A) c(A) Tes (K) Grupo espacial
Cr 3,9678 3,9678 13,632 - Lj /mmm

Mn 4,168 4,168 13,468 - L /mmm

Fe 3,962/(5,615) 3,962/(5,574)* 13,017/(12,945)* 138  If/mmm/(Fmmm)"
Co 3,954 3,954 12,652 — Lj /mmm

Ni  4,147(6,517)°  4,147(6,459)*  11,619(6,444)* 130 14 /mmm/(PT)*
Cu 4,412 4,412 10,193 — Lj /mmm

BaTM,As,. Nos casos em que TM = Fe e Ni, uma transicao de fase estrutural de tetra-
gonal para ortorrombica ocorre em temperatura inferior a ambiente. A temperatura em

que ocorre a mudanga de fase é dominada Tgg e também é mostrada na tabela (B.1).

3.1.1.1.2 Estrutura de Bandas Eletronicas

A estrutura de bandas calculada por Johnston e col. [48] para o composto Ba;_, K, MnyAs,
mostra a existéncia de um pequeno gap no nivel de Fermi, da ordem de 60 meV para x=0
(ver figura ([B3)(a)). A estrutura de bandas ndo muda de forma significativa com o au-
mento da concentracao de potassio, mas a energia de Fermi diminui, correspondendo ao
comportamento descrito pelo modelo de banda rigida. Surge, em torno de ponto I' da

primeira zona de Brillouin, um bolsao de lacunas (figura B3] (a)). A densidade de estados
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Figura 3.3: (a) Estrutura de bandas em torno da superficie de Fermi para o composto
Baj_,K;MngAss, com x = 0, 0,016 e 0,05. (b) Densidade de estados eletronico dependente
da orientagao de spin para o composto nao dopado (BaMnyAs,).

N(FE) para spins majoritarios e minoritarios calculada por LDA (Local Density Appro-
ximation) para o caso de TM = Mn estd mostrada na figura (3.3)(b)[48]. A diferenca
entre a N(F)oa € & N(E), se origina da contribuigao dos estados p do As a banda
de valéncia. Percebe-se que existe uma grande diferenca entre as densidades de estados
dependentes de spin no Mn indicando que ha uma forte hibridizacao dependente de spin
entre os atomos de Mn e As (Mn-As). Importante salientar que, nos casos em que o ele-
mento 3d usado é o Fe, Co ou Ni, a hibridizacao d-p é fraca e as ligacoes tem um cardter
predominantemente iénico quando comparadas ao caso em que o elemento 3d é o Mn [49]
[10].

Ja o composto BaFeyAs, é um semimetal, no qual ocorre uma pequena superposicao da
banda de valéncia com a de condugao. A estrutura de bandas calculada por Zhang e Singh
(LDA - Local Density Approximation) para esse composto esta mostrada na fig. ([3.4]) [50].
Pode-se ver que no centro da primeira zona de Brillouin (ponto I') existe uma banda
de lacunas enquanto que nas proximidades do ponto X hd uma banda de elétrons. O
composto em que TM = Cr apresenta uma estrutura de banda muito similar a do sistema
em que TM = Fe, resultando em propriedades elétricas e magnéticas muito semelhantes.
A presenca de duas bandas com baixa densidade de portadores da origem a resistividade
elétrica com magnitudes maiores do que a encontrada em metais classicos, como mostra

a figura ([3.5]) para o composto BaFeyAs,.
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Figura 3.4: Estrutura de bandas nas proximidades da energia de Fermi (Ep) calculada pelo
método de aproximacao de densidade local (LDA) para o composto BaFeyAsy [47] na fase tetra-
gonal. Pode-se ver claramente uma banda de lacunas no ponto I' e de uma banda de elétrons
no ponto X.

Tabela 3.2: Comportamento elétrico, temperatura de transicao de fase magnética (T ) e tipo de
ordem magnética para os compostos BaTMsAsy, com TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu. Notagao:
SC - supercondutor, AF /L - antiferromagneto de momentos localizados, SDW- onda de densi-
dade de spin, P-paramagnético e D-diamagneto.(T) Temperatura de transicdo supercondutora.

BaTM2A52

TM Comp. elétrico Ty (K) Ordem mag
Cr metalico SDW
Mn isolante 625 AF/L
Fe metalico 138 SDW
Co metalico - P

Ni  metdlico/SC 0,77 - 130 SC - SDW
Cu metalico — D

3.1.1.1.3 Propriedades Magnéticas e Elétricas

Os compostos BaTMsAs,, onde TM = Cr, Fe, Co e Cu, apresentam comportamento
metalico, tendo apenas como excecao o caso em que TM= Mn, que é um semicondutor.
Quando TM = Ni, observa-se supercondutividade em temperaturas inferiores a 0,7 K
[51]. Com relagao as propriedades magnéticas, pode-se separéd-los como antiferromagnetos
(TM = Cr [10], Mn[49], Fe[15] e Ni[51]) , diamagneto (TM = Cu[I1]) e paramagneto nas
proximidades de ponto critico quantico (TM = Co)[12] (ver tabela [3.2)). O estado
fundamental do composto BaMnyAs, apresenta um antiferromagnetismo de momentos
magnéticos localizados com moderado gape semicondutor [49], enquanto que os compostos
com TM = Cr e Fe apresentam um estado fundamental metélico com um ordenamento

antiferromagneto do tipo onda de densidade de spin (SDW).
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Figura 3.5: Dependéncia da resistividade no plano ab em funcao da temperatura nos compostos
BaTM3Asy (para TM = Mn(a) [49], Cr(b) [10], Ni(c) [5I] e Fe(d) [47]). A transi¢do magnética

que é praticamente coincidente com a distor¢cao ortorrombica é claramente visivel nos casos
TM = Ni e Fe.

A condutividade em baixas temperaturas no sistema BaMnyAs, é do tipo hopping,
como mostra a figura (3.3])(a). Para temperaturas intermedidrias, o transporte se da por
ativagdo térmica com um gape de aproximadamente 30 meV [52]. Acima de 150 K, a
resistividade passa a aumentar com a temperatura, tal como num metal.

Johnston e colaboradores [52] sugerem que o comportamento metalico pode ser atribuido
a uma forte diminuicao da mobilidade dos portadores com o aumento da temperatura.
Contudo, para que se observe um comportamento do tipo metalico, a taxa de diminuicao
das mobilidades deveria ser maior que a taxa de aumento da concentracao de portadores,

na medida em que se aumenta a temperatura. O composto BaCryAsy apresenta um com-
portamento metdlico [I0] em uma larga faixa de temperaturas (ver (B.H)(b)). A transigao
estrutural (tetragonal-ortorrombica) e magnética aparece claramente nas medidas de re-

sistividade elétrica em funcao da temperatura nos sistemas BaNiyAsy (T ~ 130 K) e

44



Capitulo 3. Materiais

1M

3

cm mo
N

x (107

O 100 200
T (K)
| M

O . ] ; 1 )
0 100 200 300 400

T (K)

Figura 3.6: Dependéncia da susceptibilidade magnética no plano ab e ao longo do eixo ¢ em
funcao da temperatura do composto BaFeyAss [54]. No inserto, derivada do produto xT em
relagao a temperatura (derivada de Fisher, dyT / dT), determinando Ty do composto BaFeg Asg

[54].

BaFesAsy (T ~ 138 K), como mostram as figuras (B.5)(c) e (d), respectivamente.

O antiferromagnetismo encontrado no BaFe;Asy é do tipo onda de densidade de spin
(SDW), observado pela primeira vez no metal Cr [53]. Em altas temperaturas (T > Ty),
o sistema apresenta uma susceptibilidade proporcional a temperatura, que nao é um
comportamento tipico de um paramagneto de Pauli (independente de T) nem de Curie-
Weiss (y ~ 1/T )(ver figura (3.4)) [54].

O antiferromagnetismo de banda consiste no desenvolvimento de uma superestrutura
que tem uma periodicidade modulada por uma onda de densidade de spin. Se essa pe-
riodicidade magnética for um multiplo do parametro da rede cristalina, diz-se que é co-
mensuravel, de outra forma é denominada incomensurdvel. Para o caso do BaFe,As, uma
ordem SDW comensuravel é observada, mudando para incomensuravel na medida em que
Fe é substituido por Co no composto [I5]. Concomitantemente ao ordenamento SDW,
momentos magnéticos se formam nos atomos de Fe, os quais se alinham de forma com-
plexa, porém globalmente antiferromagnética, na fase ordenada . A forte correlacao entre
a estrutura cristalina e a estrutura magnética fica evidente na mudanca que ocorre na ori-
entagao dos momentos de Fe quando se passa da fase tetragonal para a ortorrombica (fig.
BD)(a)). Na fase tetragonal os momentos magnéticos do Fe formam uma estrutura do
tipo stripe ao longo da diregao [110]. O ordenamento antiferromagnético ocorre ao longo

da diregao [110] como mostra a fig. ([B.1)(a). Dentro da fase ortorrémbica os momentos
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(a)

Figura 3.7: (a) Comparacao das estruturas magnéticas do BaFeyAss na fase tetragonal e (b)
ortorrombica indicando a diregdo dos momentos magnéticos [47]. (c) Estrutura magnética no
plano para as fases tetragonal(at e aT) e ortorrombica(a, € bo) [15].

do Fe apresentam uma ordem ferromagnética ao longo do eixo b e antiferromagnética ao
longo do eixo a (fig. B.1)(b)).

Embora a maioria dos trabalhos encontrados na literatura assuma que a ordem
magnética estabelecida nos ferropnictideos seja do tipo onda de densidade de spin (SDW),
nao ha um consenso sobre a origem microscépica do magnetismo nesses sistemas. Ainda
nao se sabe ao certo se o magnetismo surge devido as correlacoes eletronicas, como no
caso do metal Cr, ou se é dominado por contribui¢goes de momentos magnéticos quase
localizados induzidos por excitagoes eletronicas incoerentes, tal como no estado antiferro-
magnético isolante encontrado nos 6xidos de Cu[55]. Contudo, muitos pesquisadores usam
um Hamiltoniano de Heisenberg levando em conta as interagoes de primeiros e segundos
vizinhos para descrever o magnetismo dos ferropnictideos [47].

A figura (3.8) ilustra as diferengas entre as estruturas magnéticas determinada por
difragdo de néutrons para os compostos BaMnyAs, e BaFeysAsy [47]. Embora esses com-
postos cristalizem com a mesma estrutura cristalina, a ordem magnética que neles se
estabelece é distinta. O antiferromagnetismo encontrado quando TM = Mn é de momen-
tos magnéticos localizados, alinhados ao longo do eixo ¢ (u || ¢) com uma estrutura do
tipo G, como mostra a figura (B8] [9]. Esse comportamento se deve principalmente ao

carater bidimensional dos planos de MnAs, discutido anteriormente.
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Figura 3.8: Comparagao entre as estruturas magnéticas do BaMnyAsy e BaFegAsy [47]. Na tem-
peratura ambiente ambos os sistemas cristalizam em uma estrutura tetragonal do tipo ThCraSis.
As setas indicam as direcoes dos momentos magnéticos dos atomos de Fe ou Mn em uma es-
trutura antiferromagnética. (a) No BaMngAss 0os momentos estao alinhados ao longo do eixo c.
(b) No BaFeyAsy os momentos estao no plano basal (ab).

3.1.1.2 Doping no ferropnictideo BaFe;As,: supercondutividade e outros

efeitos

Assim como a grande maioria dos compostos ATMyXs [§], os sistemas AFeyAsy nao
apresentam o fenomeno da supercondutividade. Contudo, descobriu-se que quando ade-
quadamente dopados a supercondutividade é observada. O primeiro sistema da familia
122 em que se observou o estado supercondutor foi o BaFe;Asy (Ba-122) dopado com K
[7] e logo em seguida com Co [15]. No primeiro caso, o potassio substitui o bario dando
origem ao sistema Ba;_,K,FeyAsy. No segundo caso, o Co substitui o Fe e obtém-se
BaFe;_,Co,Asy.A dopagem com K gera lacunas entre os planos de Fe-As enquanto que a
dopagem com Co adiciona elétrons nesses planos. Esse sistema nao se limita apenas aos
dopantes K e Co, e Ba como elemento espacador. Pode-se utilizar outros elementos como
dopantes, tais como Rb e Ni, por exemplo.

O sistema AFeyAs; nao dopado apresenta transigoes de fase estrutural (de tetragonal
para ortorrombica) e magnética (de paramagnética para antiferromagnética), conforme a
temperatura diminui. A dopagem, seja entre ou nos planos de Fe-As, causa progressiva-
mente a supressao das transicoes estrutural e magnética, como pode ser visto no diagrama
de fases das figuras (8.9)(a) para Ba(Fe;_,Co,)2As, e (89)(b) para Ba;_,K,FesAsy. Em

especial, a medida que se aumenta a quantidade de Co, a transicao estrutural passa a
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Figura 3.9: Diagrama de fases “temperatura versus concentragao de dopante” para os sistemas:
Ba(Fe;_,Co,)2Ass (a) e Bay_,K,FeaAsy (b) [15].

ocorrer em temperatura levemente superior a temperatura de transicao magnética.
A dopagem por lacunas entre os planos de Fe-As se mostra eficaz para promover a

supercondutividade (Ba;_,B,FesAsy; B =K [7] ou Rb [7]). Porém, o mesmo nao acontece

nos plano de FeAs. Pode-se inserir lacunas no Ba-122 com a substituicao de Mn ou Cr
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Figura 3.10: Diagrama de fase composicional para o sistema Ba(Fe;_,Mn,)2Ase determinado
por medidas de difragdo de néutrons e de raios-X. Os circulos fechados representam as tempera-
turas de ordem magnética Tp. A regido hachurada representa a temperatura na qual os picos
relacionados as estruturas magnéticas aparecem nas experiéncias de difracao de néutrons. Os
circulos abertos representam a temperatura T* que indica a temperatura na qual se encontra
a menor largura de pico. A temperatura de transicdo determinada pela derivada da resistivi-
dade em relacao a temperatura estd indicada como X. A linha pontilhada delimita a regiao no
diagrama de fases na qual a estrutura ortorrémbica é encontrada[56].

[47] nos sitios do Fe, causando a supressao das transi¢oes estrutural e magnética, porém
sem estabilizar o estado supercondutor (ver fig. ([B.I0)). Esse resultado sugere que a
supercondutividade nos ferropnictideos nao deriva da simples supressao das transicoes de
fase magnética e estrutural.

O aparecimento de supercondutividade com a dopagem nos planos de FeAs mostra
que os ferropnictideos constituem uma classe de supercondutores robustos com relacao a
desordem nos planos onde se acredita que a supercondutividade é gerada. Esse resultado é
oposto ao encontrado nos cupratos supercondutores de alta temperatura critica, nos quais
a desordem nos planos de Cu-O, tende a destruir o estado supercondutor. Além disso, as
modificacoes causadas pelas substituicoes nos planos de FeAs se mostram mais eficazes
para a obtencao da supercondutividade do que aquelas causadas pelas substituicoes entre
os planos. Com aproximadamente 7% de Co (com relac¢ao ao conteiido de Fe) se atinge a
condicao 6tima de dopagem por elétrons, e maxima temperatura critica supercondutora
(Te = 22 K - Ba(Fe;_,Co,)aAsy), contra aproximadamente 50% de K para dopagem por
lacunas no sistema Ba;_, K, FesAsy (T = 38 K) [47]. Essa diferenca pode estar associada

a perturbacao que cada dopante causa na interacao Fe-Fe.
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3.1.2 Fabricacao das Amostras

O presente estudo foi realizado em monocristais de Ba(Fe_,)Mn, )2As, crescidos (sem
auto-fluxo), usando uma técnica de cristalizagao em alta temperatura [56]. Os compostos
FeAs e MnAs em pé e pequenos pedacos de Mn foram misturados de acordo com a razao
Ba:FeAs:MnAs = 1:4(1-x):4x. A mistura foi preparada em um cadinho de alumina. Um
segundo cadinho contendo 1a de quartzo foi usado para tampar o primeiro e ambos foram
selados em um tubo de quartzo e mantidos a uma pressao de 1 atm de Ar. O tubo
de quartzo foi aquecido até 1180°C, mantido nesta temperatura por 2 horas e depois
resfriado até 1000°C por 36 horas. Nesse estagio o excesso de FeAs/MnAs é decantado.
As dimensoes tipicas dos cristais produzidos sao 3x1,6x0,11 mm?. Mais informacoes
sobre o método de preparo das amostras sao fornecidas na referéncia [57]. As amostras
para este estudo foram cedidas pelo Dr. Sergey L. Bud’ko da Universidade do Estado de

Iowa, nos Estados Unidos.
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3.2 Compostos RCo;3sBs com R =Y, Gd e Ho

3.2.1 Familia de Compostos RCo;,Bg

Nesta secao sera feita uma breve descricao das propriedades estruturais e eletronicas
da familia de compostos de boreto de cobalto RTM;3Bg (R é um lantanideo ou o itrio e
TM é um metal de transi¢ao) que cristalizam na estrutura romboédrica do tipo SrNijsBg.
Uma atencao especial serd dada para os sistemas em que TM = Co e R =Y, Gd e Ho,
uma vez que tais sistemas sao objeto de estudo desta Tese. Na sequéncia, apresenta-se o

processo de fabricacao das amostras policristalinas.

3.2.1.1 Propriedades da Estrutura Cristalina

Os compostos intermetélicos RTM;5Bg cristalizam em uma complexa estrutura de si-
metria romboédrica, do tipo SrNijsBg, grupo espacial R3m (n°.166), mostrado na figura
BI1) [58][59]. Nesse arranjo cristalino, o elemento terra-rara (R) ocupa somente um
sitio, denominado de sitio 3a (notagdo de Wyckoff). O mesmo acontece com o atomo de
boro (B), que estd localizado no sitio 18h. Entretanto, os atomos do metal de transigdo
3d (TM) podem ocupar dois sitios cristalograficos nao equivalentes: 18g e 18h.

A existéncia de dois sitios nao equivalentes para o elemento TM da origem a pro-
priedades fisicas interessantes nos compostos onde TM = Co. O ambiente atomico é

completamente distinto em cada sitio do metal de transicao 3d, embora esses sitios te-
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Figura 3.11: Estrutura cristalina SrNij2Bg (grupo espacial R3m, n°.166)[60]
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Tabela 3.3: Informagoes das posigoes atomicas para o compostos RTMi2Bg [60].

RTM12B6

Sitio  Wyckoff X y zZ n’. vizinhos Tipos de vizinhos
R 3a 0 0 0 24 12 TMy, 6 TM, e 6 B
™, 18g 0,36840 0 0,5 13 3TM;,4TM,,4Be2R
TM, 18h 0,42380 0,57620 0,03550 13 4 TMy, 5 TM,,3BelR
B 18h 0,47547 0,52453 0,29123 8 4 TMy, 3 TM, el R

e B (18h)

© T2(18h)

® T1(180)

R (3a)
T (18g) T, (18h)

Figura 3.12: Poliedros que representam a vizinhanca dos elementos R(3a), TM;(18h) e TM2(18g)

[60)].

nham o mesmo numero de vizinhos. Na tabela (83), a qual contém informagoes sobre
os sitios cristalograficos para o composto RTM;5Bg, observa-se que nas vizinhancas da
posicao TM; existe um atomo de B e um atomo de R a mais do que no sitio TM,. Nesse
ultimo, os elementos B e R sao substituidos por um elemento TM; e outro TM,.

A figura (B12]) mostra os poliedros de coordenagao para os sitios do metal de transigao
TM e do elemento R. Para o caso do composto YCo19Bg, o volume dos poliedros para os
sitios 18g e 18h do Co sao similares, sendo 10,78 A e 10,64 Ag, respectivamente. Ja o
volume do poliedro que envolve o atomo de Y é 3 vezes maior do que para os sitios do Co
(Vy = 32,17 A%)[60).

O estudo dos efeitos estruturais da substituicao do elemento R no composto RCo15Bg
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Figura 3.13: (a)Parametros da rede cristalina e (b) volume da célula unitdria em fungao do
elemento R para o composto RCo13Bs (R= Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er e

Tm)[59].

foi realizado por Buschow e colaboradores [59] para toda a série de lantanideos mais o
elemento Y. Eles verificaram que os parametros da rede cristalina (a e ¢) e o volume da
célula unitaria, com excecao para o Y e Ce, diminuem com o aumento da massa atomica
do elemento R, como mostra na figura [BI3) [59]. Também observaram uma redugao
anomala e significativa do parametro c e, consequentemente, do volume da célula unitaria
para R = Ce. Essa anomalia foi objeto de estudo de H. Mariot e colaboradores [61] que
mostraram, via técnica de absorcao de raios-X, que o Ce apresenta uma valéncia efetiva
igual a 3,15+ no CeCo15Bg. Segundo estes autores, a valéncia intermediaria, neste caso,
é resultado da hibridizacao dos orbitais 4/-5d [6I]. Estes autores sugerem que ha uma
forte anisotropia na distribuicao eletronica do ion de Ce, a qual daria origem a anomalia
observada em apenas uma das orientagoes cristalograficas.

A tabela ([34]) contém informagoes sobre as distancias interatomicas entre os primeiros
vizinhos para os compostos YCo12Bg e LaCo15Bg. A menor distancia entre os atomos Co
e B é d4 ordem de 2,04 A para R =Y e 2,06 A para R = La. Essa distancia é menor
que a soma do valor dos raios metélicos do Co e B (~2,172 A), indicando que existe um
recobrimento entre a banda p do B e a banda d do Co. Essa hibridizagao p-d ocorre em
ambos sitios do Co, contudo com maior intensidade no sitio 18h [60].

A figura (BI4) apresenta as distancias interatomicas entre os fons de Co-B, Co-Co e
Co-R para alguns compostos da familia RCo13Bg com (R = Y, La, Gd e Ho). Para a
maioria das distancias interatomicas, o maximo ocorre para o composto no qual R = La,
o que é esperado uma vez que o La é o elemento com o maior raio metalico dentre os

terras-raras. Entretanto, o que chama a atencao é a presenca de um maximo na distancia
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Tabela 3.4: Informacoes das distancias atomicas entre os primeiros vizinhos para os compostos

RCOlgBG ( R=Ye La)ﬂﬁﬂﬂ.

YCOlgBG
Atomo  Co; (18g) Co, (18h) B (18h) Y
Y (3a) 3,240 3,115 3,141 -
Coy (18g) 2,484 2,490 2,028 3,240
Cop (18h) 2,490 2,447 2,037 3,115
B (18h) 2,028 2,037 2,971 3,141
2712 T T T T T T T 2’54
(a)
2,10} — Co,(18g) - B (18h) | 2552
2,08} ] 2,50 |
< =
= <
2,06 T 2481
2,04 + E 2,46
2,02L— : : : ' : : 244 : - -
Y La Gd Ho Y La Gd Ho
3,28 T T T T T
(C) .~ Co,(18g) - R (3a)
3,26 E
324} 1
o$ =
©
314r ——~Co,(18h) - R (3a) ]
3,12 — E
e
\I( Lla G:d Hlo

Figura 3.14: (a)Distancias entre Co-B, (b) Co-Co e (c¢) Co-R para os compostos RCoi2Bg
(R =Y, La, Gd, e Ho). Dados compilados do trabalho de Diop [60].

entre os atomos de Co de um mesmo tipo de sitio quando R = Gd.

Outro aspecto importante a ressaltar na figura ([B.14)) é a pequena variagao das distancias
entre os atomos de Co e de B, para ambos sitios do Co, com a substituicao do elemento
R. Isto confirma a existéncia de um recobrimento dos orbitais p do B com os d do Co
nessa familia de compostos, ou seja, ha uma forte hibridizacao p-d.

O estudo da substituigao do elemento TM na estrutura cristalina realizado no composto

GdCoqy_,Fe, Bg mostrou que, dentro dos limites de solubilidade do Fe nesse sistema, o

o4



Capitulo 8. Materiais

volume da célula unitéria aumenta linearmente com a substituigao de Co por Fe [62].

3.2.1.2 Propriedades Magnéticas e Elétricas

Nos compostos intermetalicos onde hé a presenca de metais de transicao (TM) com ca-
mada 3d incompleta e terras-raras (R), existem 3 tipos possiveis de intera¢oes magnéticas:
(7) entre os momentos magnéticos da sub-rede de terras-raras (interagdo R-R);(ii) entre
os momentos magnéticos da sub-rede de TM (interagao TM-TM) e (#i7) entre as sub-redes
(interagao R-TM). A interagao de troca dentro da sub-rede TM ¢ direta (interagao 3d-3d).
Porém, na sub-rede de terra-rara, a interacao é indireta mediada por elétrons 5d (4£5d-
5d-4f). A interacdo entre as sub-redes (R-TM) também ¢ indireta, contudo via elétrons
3d (4f-5d intra-dtomo e 5d-3d entre-dtomos) [B9)[63][16]. Ha também possibilidade de
interagao indireta via polarizagao dos elétrons de conducao (interagao RKKY).

Para o caso dos compostos RCo15Bg, o comportamento magnético é dominado pelas
interagoes R-Co e Co-Co [16]. Quando R é um terra-rara leve (J = L — S) o composto
apresenta uma resposta do tipo ferromagnética (figura (BI0)(a)). Entretanto, para qual-
quer terra-rara pesado (J = L+ S) a resposta é do tipo ferrimagnética, apresentando uma
temperatura abaixo de Ty na qual a magnetizacao global do sistema diminui, conforme
mostrado no painel (b) da figura (B15) [59].

A presenca de um minimo na magnetizacao no caso dos sistemas ferrimagnéticos estéa
associada a compensagao das duas sub-redes (TM e R) que sdo acopladas antiferromag-
neticamente. A temperatura na qual ocorre esse minimo na magnetizacao (para T < T¢)

¢ denominada de temperatura de compensacao, T¢comp,. Para o caso de R = Gd essa com-

50
(1): R=Tm
R =Pr 30 (1) (2): R = Er
40 R = Nd R = Ho
R =Sm R = Dy
e R=Y - =
'a 0 R = La g 2 R_Gg
L = g R=T
E R =Ce H
% <
-] o
10 F
10 P
o ‘ | i 'l L L 0 A ' 1 . L
0 S50 100 150 200 250 300 o] 50 100 150 200 250 300
T T K

(a) (b)
Figura 3.15: (a)Magnetizacao em funcao da temperatura para compostos nos quais o elemento

R é um terra-rara leve (Y, La, Ce, Pr, Nd e Sm) e (b) para os compostos nos quais o elemento
R é um terra-rara pesado (Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm)[59].
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Figura 3.16: (a)Temperatura de transigao magnética (T¢) e (b) temperatura de compensagao
(TComp) em fungao do terra-rara para os compostos RCo12Bg. Os circulos no painel (b) indi-
cam as temperaturas de reorientacao de spin que ocorrem apenas para R = Nd e Ho. Dados

compilados das referéncias [59],[60] e [16].

pensagao ¢ praticamente completa e a magnetizacao se torna quase nula em T = T ppp.
Uma fase minoritaria de composicao Co,B esta sempre presente nos compostos RCoq9Bg.
A influéncia desta fase fica mais evidente nas medidas magnéticas de alta temperatura,
nas quais a resposta magnética é mais intensa do que o esperado para o estado para-
magnético. A temperatura critica para o composto ferromagnético CooB é T =~ 430 K
)

A figura (B.I0])(a) apresenta a temperatura de transi¢ao (T¢) em funcdo do elemento
R para toda a série dos lantanideos mais o elemento Y. O composto LuCo;5Bg nao esté
presente na figura, pois nao é estavel [I6]. Dois aspectos ficam evidentes nessa figura:
a baixa temperatura de transicao e a fraca dependéncia do valor de T com o elemento
R (144 K < Te < 162 K) [59][16]. A alta concentragao de Co nestes compostos é o que
torna temperatura critica praticamente invariante frente a substituicao do elemento terra-
rara. Ja o baixo valor de T esta associado a forte hibridizagao d-p que ocorre entre o Co
e B. Entretanto, a influéncia do elemento R é evidenciada na variacdo da Teom, (para o
caso dos compostos no qual o elemento R é um terras-raras pesados). A figura (B16])(b)
mostra a evolucao do T'¢y,, em fungao do terra-rara. Observa-se, nessa figura, um maximo
em Tcomp para R = Thb. Com excecao do caso em que R = Gd, T¢gpmp diminui com o
aumento do nimero atomico do terra-rara.

Os compostos NdCo12Bg e HoCo19Bg apresentam ainda uma mudanca no eixo facil de
magnetizagao em baixas temperaturas. Um intenso pico associado a reorientagao de spin

aparece em medidas de susceptibilidade magnética AC em torno de 48 K para R = Nd[60]
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Figura 3.17: (a) Susceptibilidade alternada em fungao da temperatura para o composto

NdCo;2Bg [60] e (b) HoCo;12Bg [65] com uma frequéncia de 10 kHz e um campo aplicado de
uoH = 3 mT. As temperaturas criticas (T¢) e de reorientagao de spin (Tgr) estao assinaladas.

e 76 K para R = Ho [65] (figuras BI7)(a) e (b), respectivamente; ver também figura
BIG6)(b)). Essa temperatura é denominada de Tgg. Em estudo recente, Diop e Isnard
[65] investigaram em detalhes a estrutura magnética e cristalina do composto HoCo15Bg
usando a técnica de difragao de néutrons e medidas magnéticas. Nesse trabalho os autores
reportam que, abaixo de Tgr, 0s momentos magnéticos do composto estao orientados ao
longo do eixo cristalografico ¢ e, logo acima de Tgg, alinham-se paralelamente ao plano
basal. Além disso, na faixa intermediaria de temperaturas (Tsg < T < T¢), o sistema
passa a ter um ordenamento incomensuravel ferromagnético, com vetor de propagacao ao
longo na dire¢ao do eixo ¢ [65].

A tabela ([B.5) contém informagoes encontradas na literatura sobre a estrutura magnética
de alguns compostos da familia RCo13Bg (R = La[66], Gd[62] e Ho[65]). O composto
LaCo12Bg apresenta uma estrutura magnética conica com um vetor de propagacao inco-
mensuravel na diregdo do eixo ¢. O momento magnético do Co(18h) é aproximadamente
1,5 vezes maior que para Co(18g) [66].

No composto GdCo15Bg também ocorre canting, em que o angulo do momento magnético
em relacdo ao eixo ¢ varia entre 15° (observado por efeito Mossbauer) e 38° (medido por
difracdo de néutrons), para ambas sub-redes. O valor do momento magnético para o Gd
no composto é praticamente o mesmo do atomo livre (u,, ~ 7 up para dtomo livre)[62].

No composto HoCo15Bg, observa-se uma grande diferenca entre a intensidade dos mo-
mentos magnéticos para cada sitio do Co. No estado ordenado magneticamente, o mo-
mento magnético do sitio Co(18h) tem intensidade fixa. Porém, no regime de temperatu-

ras intermedidrias (Tsg < T < T¢), 0 momento magnético do Co(18g) é nulo, tornando-se
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Tabela 3.5: Informagoes da estrutura magnética para os compostos RCo12Bg (R = La, Gd e
Ho) obtidas através de refinamento Rietveld dos resultados de difracao de néutrons. Dados
compilados das referéncias [66],[62] e [65]

RCOHBG

La[66] | Gd[62] Hol[65]
T (K) 2 4 15 [ 78
R fin (i) - 6,9 |889 229

R angulo(®) ~ | 1s-38| 171 | 90
Col(l8g) lum(luB) 0755 0741 0714 -
Coa(18h) pm(un) | 0,84 | 050 |0,63 0,63

Co angulo(®) 60,6 | 15-38 |-171| 90

1.2 T T T T

1.0 F |
:it:_}: 0.8 .
<
Y o5t i

0.4
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Figura 3.18: Resistividade elétrica normalizada em fungao da temperatura para os compostos
YCOlgBG, GdCOHBﬁm, CeCOlgBG (§ CGFGQCOH)BG m

nao nulo abaixo de Tggr. Em temperaturas abaixo de Tsg, o valor do momento magnético
para o Ho se aproxima do esperado para o atomo livre (i, ~ 10,6 pp para atomo livre).
Contudo, em temperaturas entre Tsr e T ocorre uma diminui¢ao abrupta no médulo do
momento magnético deste fon[65].

A familia de boretos RCo2Bg apresenta condutividade elétrica caracteristica de me-
tais ferromagnéticos. Ou seja, a variacao da resistividade elétrica em funcao da tem-
peratura pode ser dividida em dois dominios: baixas e altas temperaturas em relagao
a temperatura de ordenamento magnético. No regime de baixas temperaturas, a resis-
tividade aumenta rapidamente e pode apresentar anomalias em faixas de temperaturas

intermediarias. Porém, a resistividade varia linearmente com a temperatura no dominio
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de altas temperaturas. A mudanga de um regime para outro ocorre nas proximidades
de Te. A figura (BI8)) mostra a resistividade elétrica normalizada para os compostos
RCo12Bg (R =Y, Gd e Ce). Ha poucos trabalhos na literatura sobre transporte elétrico
nos boretos RCo13Bg. Além disso, desconhecemos a existéncia de algum estudo sobre as

propriedades de magnetotransporte nestes compostos.

3.2.1.3 Densidade de Estados Eletronicos

Em estudo tedrico recente, Miletic e Blazina [69] determinaram a estrutura eletronica
dos compostos RTM3Bg (com R = Y, La e Ce e TM = Co e Fe) para bandas nao
polarizadas em spin, polarizadas em spin e polarizadas em spin com acoplamento spin-
érbita. A figura ([8:19) mostra a contribuicao dos sitios do Co para a densidade de estados
no sistema com bandas nao polarizadas em spin (estado paramagnético). Verifica-se uma
diminuicao na densidade de estados no nivel de Fermi referente ao sitio 18g em comparacao
com o sitio 18h. A DOS referente aos sitios do Co nao apresenta mudancas significativas
com a substituicao do elemento terra-rara. No entanto, o sistema é sensivel a substituicao
total de Co por Fe, como pode ser visto para o composto LaFe;3Bg (ver figura (3.19).

O célculo do momento magnético para bandas polarizadas de cada sitio do Co estao
de acordo com os valores encontrados nas experiencias de difracao de néutrons para o
composto LaCo5Bg. A contribuigao orbital determinada para os sistemas estudados por

Miletic e Blazina é pequena frente & contribuigao de spin [69].
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Figura 3.19: Densidade de estados para bandas nao polarizadas obtidas para os compostos
RTM;2Bg (R =Y, Lae Ce e TM = Co e Fe) [69]

3.2.2 Fabricagcao das Amostras

As amostras policristalinas dos compostos intermetélicos de boreto de cobalto (RCo12Bg,
com R =Y, Gd e Ho) foram preparadas a partir dos precursores com alto grau de pureza:
99,9% para os elementos terra rara e 99,5% para os elementos cobalto e boro. A massa de

pequenos pedacos dos materiais constituintes foi determinada com uma precisao da ordem
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de miligramas, afim de se obter a estequiometria desejada. A fusao desses elementos foi
realizada em um forno de inducao em atmosfera de argonio. Com o intuito de melhorar a
homogeneizacao das amostras, repetiu-se o processo de fusao 5 vezes. Contudo, para mi-
nimizar a presenca de fases parasitas indesejadas, fez-se necessario submeter as amostras
a um recozimento em 900°C por 3 semanas. Durante esse processo, as amostras permane-
ceram em atmosfera de argonio dentro de um tubo de quartzo selado, enroladas em folhas
de tantalo, as quais foram envolvidas com uma camada de 1a de vidro para evitar o con-
tato com o tubo de quartzo. Ao final do processo de recozimento, resfriou-se as amostras
dentro das ampolas de quartzo expostas ao ar [60]. As amostras para o presente estudo
foram cedidas pelos Dr. Olivier Isnard e Dr. Léopold Diop do Instituto Néel do CNRS
(Centre National de la Recherche Scientifique), Grenoble-Franca. Antes de envia-las, Dr.
Isnard e Diop caracterizaram as amostras com técnica de raios X e EDS e identificaram
uma fase minoritaria de CosB presente em todos os compostos estudados RCoi5Bg. E
importante ressaltar que nao se conhece métodos de preparacao dos compostos RCo12Bg

que eliminem completamente essa fase de CoyB.
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Compostos Intermetalicos BaFeyAso

dopado com Mn

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados experimentais de resistivi-
dade elétrica, magnetorresisténcia e efeito Hall obtidos nas amostras de Ba(Fe;_,Mn, )2 Asy
com x = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % Mn.

4.1 Resistividade Elétrica

4.1.1 Resultados

As medidas de resistividade elétrica em funcao da temperatura sao mostradas na fi-
gura ([AJ]) para todas as amostras do composto Ba(Fe;_,Mn,)sAs,. Na amostra pura
(x = 0 at % de Mn) se observa uma transigao supercondutora, nao completa, em torno de
20 K. Vestigios de supercondutividade também sao percebidos na amostra com 2,57 at %
de Mn em temperaturas inferiores a 10 K. As transigbes magnética e estrutural, que sao
coincidentes, sao claramente vistas nas amostras com x = 0, 2,57 ¢ 5,16 at % de Mn. Além
disso, observa-se um comportamento do tipo metalico no regime de altas temperaturas
nessas amostras com menores conteudos de Mn.

Contudo, nas amostras com maiores concentragoes de Mn (9,27 e 14,7 at %) a resistivi-
dade aumenta com o decréscimo da temperatura, apresentando um comportamento tipico
de semicondutores. Esse resultado sugere que, a diluicado de Mn no composto BaFesAs,
produz modificagoes significativas neste sistema. Sabe-se que a substituicao total de Fe
por Mn leva o composto do estado semimetdalico com ordenamento antiferromagnético do
tipo SDW [47] para um estado isolante de momentos magnéticos localizados [49]. Porém,
dado que a magnitude da resistividade nao é significativamente maior nas amostras mais
dopadas comparativamente as amostras pura e pouco dopadas, possivelmente a condu-

tividade passa por um regime de “hopping” antes da abertura de um genuino gape em
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Figura 4.1: Resistividade em fungao da temperatura para os compostos Ba(Fej_,Mn,)sAsy com
x =0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at %.

toda a zona de Brillouin. Outra possivel causa da mudanga no comportamento de p(T)
com a dopagem por Mn, pode estar relacionada as modificagoes na estrutura de bandas.
Esta suposicao, baseia-se nos resultados de experiéncias de ARPES (Angle Resolved Pho-
toemission Spectroscopy) no composto Ba(Fel,mCox)QAsg que mostraram mudancas na
estrutura de bandas no nivel de Fermi, que ocorrem mesmo com baixas concentracoes de
Co (z = 2,5 at % Co) [70].

A resistividade elétrica de todas as amostras estudadas apresenta valores de mesma
ordem de grandeza daqueles reportados na literatura para o sistema BaFeyAsy [47] (figura
(@1)). A presenga de supercondutividade nas amostras com x = 0 e 2,57 at % de Mn é
um indicio de que ha defeitos na rede cristalina que produzem uma dopagem efetiva no
composto puro. Possivelmente, vacancias nos sitios de As, ou impurezas nos sitios de Fe
sao responsaveis pela formacao de pequenos precipitados supercondutores. E importante
ressaltar que os resultados de resistividade elétrica da figura ([d1]) foram obtidos quando
os contatos de tensao sao colocados em lados opostos de uma das faces da amostra, ou
seja, na geometria comumente usada em medidas de efeito Hall.

As figuras ([@L.2)(a), (£2)(b) e (£2)(c) mostram a derivada da resistividade elétrica em
fungao da temperatura para todas as amostras estudadas da série Ba(Fe;_,Mn,)oAss.
A temperatura na qual ocorre concomitantemente as transicoes de fase estrutural e
magnética é facilmente identificada em todas as amostras. Para a amostra com 14,7
at % de Mn, duas temperaturas caracteristicas foram determinadas, como indicado na
figura ([@2)(c). No painel (d) estao representadas as temperaturas caracteristicas obtidas
dos resultados de dp/dT em funcao da concentragao. Os resultados da figura (.2)) estao

de acordo com os dados reportados por Goldman e colaboradores [56]. Estes autores

63



Capitulo 4. Compostos Intermetdlicos BaFeyAsy dopado com Mn

.
O Oat%MnM v 9.27at%M

1 at 7~ mn in 132,2 K azmn
0 2.57at%Mn o™

A 516at%Mn 0

5 -y = -1t ik A
El 0 3 v %

-1t 2 o vV
= A a o E-2l¢ 1
2 A a © A Vv

o vV

oxx _ aa ° a4 e
T -2t o o v

(a) %
60 80 100 120 140 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

150 . . ; . . , .

125¢
100+

g, (125 B (b)‘

0 2 4 6 8 10 12 14 16
T (K) X

Figura 4.2: Derivada da resistividade em fun¢ao da temperatura para a série Ba(Fe;_,Mn,, )2 Aso
com (a) z = 0, 2,57 e 5,16, (b) z = 9,27 e (c) z = 14,7 at % de Mn. (d) Diagrama de fases
determinado a partir das temperaturas de transigao reveladas nas figuras (a),(b) e (c). O
simbolo (x) mostra a temperatura na qual ocorre uma segunda inflexdo no comportamento de
j—éﬂ encontrada somente na amostra com x = 14,7 at % Mn.

encontraram que, para concentracoes superiores a 10 at % de Mn, a transicao estrutural
é suprimida e a transicao magnética se torna cada vez mais larga a medida em que se
adiciona Mn ao sistema [56]. Porém, nossos resultados na amostra com 14,7 at % de Mn
sugerem a ocorréncia de uma segunda transicao, possivelmente magnética, em T = 35 K.
Esta temperatura estd assinalada na figura ([L.2)(c) e no diagrama da figura (£.2))(d). Es-
tudos do ordenamento magnético e estrutural em baixas temperaturas neste sistema sao

necessarios para elucidar a natureza desta transicao.

4.1.2 Analise qualitativa

Nao é possivel fazer uma anédlise simples dos resultados de resistividade mostrados na
figura (41). Contudo, numa tentativa de se determinar os mecanismos que contribuem
para a resistividade elétrica no sistema Ba(Fe;_,Mn, )sAs,, realizou-se uma separagao em

trés contribuicoes aditivas. Uma contribuicao é descrita por uma constante que representa
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Figura 4.3: (a) Resisténcia normalizada em 320 K (quadrados). Estimativas para a contri-
buigao da interagao elétron-fonon (linha pontilhada), para a contribuigdo exponencial associada
ao processo de condugao por hopping (linha sélida) e (b) contribuigdo da desordem de spin
(triangulos invertidos) em fungao da temperatura para a amostra nao dopada. (c) logaritmo da
razdo R/Ra20x em fungdo do inverso da temperatura para a amostra com z = 14 at % Mn.

a resistividade residual, outra é linearmente crescente com a temperatura, uma terceira
cresce exponencialmente com a diminuicao da temperatura e a quarta contribuicao, de-
nominada pg, é obtida fenomenologicamente fazendo-se a diferenca entre os valores expe-
rimentais e a soma das trés primeiras. Esta andlise foi inicialmente aplicada ao composto
puro e estd mostrada na figura ([A3])(a). Nesta amostra a resistividade residual é obtida
através de um processo de extrapolacao a T = 0 K dos resultados de alta temperatura.
Verifica-se que uma contribuicao crescente e linear com a temperatura torna-se dominante
em temperaturas superiores a 280 K. No intervalo de temperaturas entre 135 K e 250 K
a resistividade mostra uma contribuicao que varia exponencialmente, como se resultasse
parcialmente de um mecanismo termicamente ativado, com pequena energia de ativacgao.
Globalmente, este comportamento sugere que no sistema BaFeyAsy atua um processo de
“hopping”, fortemente influenciado pela desordem e com saltos eletronicos entre sitios
vizinhos, o qual é superposto a um mecanismo convencional dominado pelo espalhamento
elétron-fonon. Ambos os processos contribuem para a resistividade total de acordo com
a expressao

p=po+al +be 27T, (4.1)

onde a e b sao constante, A é uma energia de ativacao e py é a extrapolacao linear do
comportamento de alta temperatura para T = 0 K. O ajuste dos termos da expressao
(1) aos dados experimentais no intervalo 135 K < T < 320 K é mostrado na figura
([@3)(a). Observa-se claramente que a descrigao dada pela equagao (A1) é vélida apenas
no intervalo de temperaturas T > Ty =~ 132 K

A diferenga entre os dados experimentais e a expressao (1] fornece a contribuigao pg,
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que é mostrada na figura (£3))(b). Parece natural interpretar esta contribuigao como resul-
tante do mecanismo de desordem de spin. Acima da temperatura de transicdo magnética,
ps € aproximadamente constante e abaixo desta temperatura, pg decai acentuadamente
refletindo o estabelecimento de um estado fundamental magneticamente ordenado. E in-
teressante notar que a intensidade relativa do termo pg é significativa. Entretanto, como
se observa na figura (1), a resistividade passa por um minimo em T ~ 90 K. Abaixo
desta temperatura, a resistividade total passa a crescer com a diminuicao da temperatura.
Isto provavelmente decorre da predominancia do termo de ativacao térmica sobre as con-
tribui¢oes magnética e elétron-fonon. Na regiao de bem baixas temperaturas, observa-se
uma transicao supercondutora que ocorre em regioes desconexas da amostra, de modo
que o estado de resisténcia nula nao ¢ alcangado.

Nas amostras com = = 2,57 e x = 5,16 at % Mn, o comportamento das curvas de
resistividade sugere a dominancia do mecanismo de espalhamento por interagao elétron-
fonon em altas temperaturas e um crossover para conducao por hopping em temperaturas
intermediarias. No entanto, a contribuicao por desordem de spin nao é diretamente evi-
denciada, pois o salto positivo que ocorre na resistividade na temperatura de ordenamento
se deve, possivelmente, aos efeitos da transicao de fase estrutural.

Nas amostras mais dopadas, com z = 9,27 e v = 14,7 at % Mn, a condutividade por
hopping domina em todo o intervalo de temperaturas estudado. A figura (L3)(c) mos-
tra o logaritmo da resistividade normalizada em T = 320 K em fungao do inverso da
temperatura para a amostra com x = 14,7 at % Mn. Um bom ajuste é obtido com a

expressao,

R(T) N

~ be 7T 4.2
R(T=320K) " (42)
O ajuste fornece A =2 1,3 meV, que é interpretavel como a energia de ativagao para

hopping entre primeiros vizinhos.

4.2 Magnetorresisténcia

Na amostra pura, uma contribui¢do positiva domina a magnetorresisténcia (figura
(@A) (a)) em temperaturas entre 2 K e 120 K. Em T =2 K e T = 20 K, a magnetorre-
sisténcia (MR) positiva é particularmente forte. A origem desse comportamento esta as-
sociada ao quenching das flutuagoes supercondutoras. Na medida realizada em T = 2 K,
ha um méaximo em poH = 4 T, sugerindo que ha superposi¢ao de mecanismos com sinais
opostos. Propoe-se que as excitagoes supercondutoras sejam progressivamente destruidas
a medida em que o campo magnético aumenta até poH = 4 T, e uma contribuicao forte-
mente negativa passe a dominar o comportamento da magnetorresisténcia em campos su-

periores. Na isoterma de 20 K, a supercondutividade é suprimida em poH = 1,5 T, porém
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Figura 4.4: Medidas representativas da magnetorresisténcia transversal em diversas isotermas
em funcao do campo magnético para o composto BaFesAs,.

a magnetorresisténcia no regime de altos campos continua sendo positiva e apresentando
apenas uma mudanca na taxa de crescimento com o campo aplicado. Nas temperaturas
entre 50 K e 120 K, uma contribuicao aproximadamente quadratica e positiva em funcao
do campo magnético é observada, como mostra a figura ([£4)(b). O comportamento em
temperaturas intermediarias tem origem provavel na presenca de duas bandas contri-
buindo para a condutividade elétrica, uma vez que a magnitude da magnetorresisténcia
nao é compativel com os fracos valores observados para a contribuicao de Lorentz em
sistemas de banda tnica. Sendo assim, a diminuicao da intensidade de % com o aumento
da temperatura resulta da diminuicao nas mobilidades de elétrons e lacunas, conforme a
expressao

Ap _ 00l = pn)* (o H)* (4.3)

plpoH =0) (0 + 04)% + (Up0p + 11n00)* (o H)* .

Nesta expressao, as mobilidades sao dadas por p; = er;/m;, onde i = p ou n se refere

a conducao por lacunas e elétrons, respectivamente. Na expressao para a mobilidade, 7;
é o tempo de relaxacao e m; é a massa efetiva dos portadores do tipo i. Em especial para
T =150 K, a MR ¢ nula, o que indica que a diferenca entre as mobilidades (u, e p,,) é
praticamente nula nesta regiao de temperaturas. Observa-se que o desaparecimento da
magnetorresisténcia coincide com as temperaturas de ordenamento magnético e distorcao
estrutural. Assim, parece provavel que a reconstrucao da superficie de Fermi que ocorre
abaixo de Ty ~ 132 K modifica as bandas de elétrons e lacunas de modo a tornar suas
mobilidades diferentes entre si, dando origem a forte magnetorresisténcia descrita pela
expressao (A3]) na regidao de baixas temperaturas. Outra possibilidade é que a significa-
tiva magnetorresisténcia observada na fase ordenada da amostra pura seja originada pelo

espalhamento dos portadores por excitagoes magnéticas.
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Figura 4.5: Medidas representativas da magnetorresisténcia transversal em diversas isotermas
em fungao do campo magnético para os compostos Ba(Fe;_,Mn,)2Asy com z = (a) 2,57, (b)
5,16, (c) 9,27 e (d) 14,7 at % de Mn.

A magnitude da magnetorresisténcia diminui por uma ordem de grandeza na amostra
com 2,57 at % Mn em relacdo a amostra pura (ver figura ([A3)(a)). Em baixas tem-
peraturas uma contribuicao positiva domina a MR e, provavelmente, esta associada ao
mecanismo de Lorentz e ao transporte por duas bandas. A diminuicao da magnitude da
MR se deve a diminuicao, causada por desordem, nas mobilidades do sistema dopado. Na
medida em que se aumenta a temperatura a magnitude da MR diminui e, em T = 120 K,
uma inversao de sinal é observada. Esse comportamento se deve ao termo negativo cau-
sado pela supressao da desordem de spin que se torna relevante nas proximidades da
transigao magnética (Ty ~ 112,5 K). Assim como observado na amostra nao dopada, a
MR ¢ nula no estado paramagnético. Esse resultado sugere que as mobilidades das bandas
para portadores do tipo elétrons (p,,) e lacunas (y,) tem a mesma magnitude nesta regiao
de temperaturas.

O efeito de supressao de desordem de spin se torna mais relevante em amostras com

maior dopagem em Mn, conforme se observa nas figuras (L5)(b), (c¢) e (d). Na amostra

com x = 5,16 at % Mn (figura ([L0) (b)), a magnetorresisténcia é negativa em temperaturas

68



Capitulo 4. Compostos Intermetdlicos BaFeyAsy dopado com Mn

3 T T T T T T T 0,6 T T T T T T
—m— Pure 75 —A—5 Mn 0,00 v
® 2Mn - —v—9 Mn \V\ v
——14Mn| (05 V—v—
04} 9 .
1 N 20,10
gy
— g
§ 02} N 0,15 1
50 100 150 < / 0 50 100 150
1 a
T(K) = b . T(K)
010 VVV\v & &
V7Q v ¢
HOH =9T (a) / ﬁ
o] =T )
s s s 1 s s s -0.2 \d s s s s T T f
0 25 50 75 100 125 150 175 200 "0 25 50 75 100 125 150 175 200
T(K) T(K)

Figura 4.6: (a) Medidas representativas da amplitude da magnetorresisténcia transversal em
funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de pgH = 9 T nos compostos
Ba(Fe;_,Mn,)2Ase com x = 0, 2,57 e 5,16 at % (a insercao refere-se aos resultados para a
amostra pura, na qual a magnetorresisténcia em baixas temperaturas é gigante). (b) Resultados
para as amostras com z = 5,16, 9,27 e 14,7 em escala ampliada (a inser¢ao no painel(b) refere-se
& amostra com 14,7 at % de Mn).

superiores a T = 50 K. J4 na amostra com 9,27 at % Mn o termo de desordem de spin
¢ dominante em toda a faixa de temperatura estudada, como mostra a figura ([@35l(c)).
Este comportamento é consistente com as observacoes nas amostras menos dopadas com
Mn, ja que a introducao deste ion magnético, supostamente, reforca o mecanismo que
causa diminuicao da resistividade através da supressao de desordem de spin induzida pelo
campo magnético aplicado.

A magnetorresisténcia na amostra com x = 14,7 at % Mn difere qualitativamente em
alguns aspectos das medidas nas demais amostras. Isto nao chega a ser surpreendente, da-
dos o diagrama de fase da figurald.2[(d) e os resultados da referéncia [56]. Na amostra com
14,7 at % de Mn verifica-se, em T = 2 K, um comportamento analogo ao de um ferromag-
neto cuja magnetizagao alcanca a saturacao técnica em campos inferiores a ugH =1 T.
Este fato pode estar relacionado a transicao magnética em baixas temperaturas sugerida
no diagrama da figura (£.2))(d). No intervalo de temperaturas entre 20 K e 90 K a MR é
positiva em razao dos efeitos da forga de Lorentz. Em 200 K ocorre uma inversao do sinal
da MR. Essa inversao esta relacionada aos efeitos da supressao da desordem de spin, tal
como observado nas demais amostras dopadas com Mn.

O comportamento da amplitude da MR (uoH = 9 T) em funcao da temperatura para
todas as amostras estd mostrado na figura (40]). Esta magnitude diminui em duas ordens
de magnitude na amostra 5,16 at % Mn em relacdo a amostra pura, mostrando que a
desordem estrutural produzida pelas impurezas de Mn diminui severamente as mobilidades
de elétrons e lacunas.

A contribuicao negativa a MR, que tem origem na supressao da desordem de spin, é

69



Capitulo 4. Compostos Intermetdlicos BaFeyAsy dopado com Mn

pequena frente ao termo positivo, nas amostras com pequena concentracao de Mn. Nas
amostras com x = 2,57 e 5,16 at % de Mn, a contribui¢ao negativa é percebida apenas nas
proximidades de Ty. Ja nas amostras com maior concentracao de Mn, x = 9,27 e 14,7
at % de Mn, nao se observa uma variacao significativa da amplitude da MR em torno da
temperatura de transicao magnética Tp. No entanto, em baixas temperaturas, a MR ¢é
fortemente negativa, conforme mostra as figuras (€3] (a) e (b) e (@A) (b). Este resultado
indica que o termo de origem magnética é dominante nesta faixa de temperaturas nos

compostos com maior concentracao de Mn.

4.3 Efeito Hall

4.3.1 Resistividade de Hall

As medidas de resistividade de Hall para os compostos Ba(Fe;_,Mn,)sAs, em fungao
do campo magnético aplicado e em varias temperaturas estao apresentadas na figura
(@T). Percebe-se claramente nesses resultados que p,, se comporta de forma nao-usual
ao longo da série de compostos estudada, com valores positivos ou negativos dependendo
da temperatura. Esse fato pode indicar que a conducao por duas bandas eletronicas com
diferentes caracteristicas domina as propriedades de magnetotransporte, e a resistividade
Hall em particular, nestes compostos. Porém, a andlise dos resultados de resistividade Hall
versus temperatura revela a presenca de um termo anomalo, relacionado as propriedades
magnéticas das amostras. O inter-relacionamento dos termos ordindrio e anomalo também
pode produzir comportamentos nao-usuais na resistividade de Hall, inclusive originando
inversoes de sinal do coeficiente Hall total.

Na amostra pura, a resistividade Hall é fortemente negativa ao longo de toda a faixa de
temperaturas estudada. Em T = 2 K, o pequeno valor de p,, ¢ efeito da presenca de su-
percondutividade, como visto nas medidas de resistividade (figura (41])). Em T = 20 K, a
resistividade Hall atinge o valor maximo em funcao do campo aplicado, conforme mostram
as figuras (1) (a) e (£8). Em temperaturas superiores, a resistividade de Hall da amostra
nao dopada se torna progressivamente menos negativa. Porém, nao ha inversao de sinal
até T = 150 K (ver figuras ([A.T)(a) e (£8)). No intervalo intermedidrio de temperaturas,
entre 20 K e 100 K, ha evidéncias de conducao por duas bandas no comportamento da
resistividade Hall. Contudo, a contribuicao negativa é dominante em todo o intervalo de
campos e temperaturas estudado.

Na amostra com x = 2,57 at % Mn, a resistividade de Hall em T = 2 K é positiva e
mostra uma forte dependéncia com o campo aplicado. Na medida em que se aumenta
a temperatura, a contribuicdo negativa passa a ser dominante. A resistividade de Hall

atinge a maxima taxa de variacao com o campo aplicado em torno de T = 50 K. Para
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Figura 4.7: Medidas representativas da resistividade Hall em diversas isotermas em funcao do
campo magnético para os compostos Ba(Fe;_,Mnsy)oAsy com z = (a) 0, (b) 2,57, (c) 5,16, (d)

9,27 e (e) 14,7 at % de Mn.

T > 50 K, p,, diminui de intensidade, porém se mantém negativa ao longo de toda a faixa

de temperaturas estudada, reproduzindo qualitativamente o comportamento da amostra
nao-dopada, conforme mostram as figuras (4.1)(b) e (ES).

Uma contribuicao positiva a condutividade Hall torna-se mais intensa na amostra com

x = 5,16 at % de Mn em baixas temperaturas. Uma inversao do sinal de p,, ocorre em
torno de T = 30 K (figuras (£7)(c) e (£8)). Na medida em que se aumenta a tempera-
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tura, a contribui¢ao negativa domina p,,, sendo mais intensa em T = 50 K e diminuindo
para temperaturas maiores, de modo consistente com o comportamento mostrado pelas
amostras anteriores (ver figuras (A1) (c) e ([L8)).

Na amostra com z = 9,27 at % Mn, a contribuicao positiva é dominante em T = 2 K.
Percebe-se também uma certa compensacao das contribuicoes positivas e negativas a re-
sistividade de Hall em 20 K. Nesta amostra, observa-se a menor dependéncia de p,, com
o campo magnético aplicado de toda a série estudada. No entanto, a variagao com a
temperatura de p,, no composto com x = 9,27 at % Mn é consistente com as observagoes
nas demais amostras, conforme mostra a figura ([A8). A resistividade Hall na amos-
tra com maior concentracdo de Mn (z = 14,7 at % de Mn) ¢é positiva em toda a fase
magneticamente ordenada, apresentando uma pequena contribuicao negativa apenas em

temperaturas superiores a Ty (T > 108 K).

4.3.2 Coeficiente Hall Total

A figura ([L8)) mostra o coeficiente Hall total, Ry, em funcao da temperatura para
todas as amostras no campo magnético aplicado de pugH = 9 T. Fica evidente a inversao
de sinal em baixas temperaturas para as amostras com concentracao de Mn z = 2,57,

5,16 € 9,27 at % de Mn. O valor do coeficiente Hall em todos os compostos tende a um
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Figura 4.8: Resultados representativos para o coeficiente de Hall total em fungao da temperatura

no campo magnético aplicado de poH = 9 T para os compostos Ba(Fe;_, Mn,)oAse com x = 0,
2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % Mn.

72



Capitulo 4. Compostos Intermetdlicos BaFeyAsy dopado com Mn

valor muito pequeno nas temperaturas mais altas deste estudo. Este fato é consistente
com as experiéncias de magnetorresisténcia e indica que na fase paramagnética as bandas
de elétrons e lacunas tém mobilidades e condutividades com valores muito préximos.

O coeficiente de Hall total em um sistema magnético pode ser escrito como

Ry = Ro + Rs ( (4.4)

H+M) ’
onde Ry é o coeficiente Hall ordinario, Rg é o coeficiente Hall anomalo e M é a magne-
tizacdo. A expressao ([44]) é obtida a partir da expressdao fenomenolégica para a resistivi-

dade Hall em metais magnéticos, ou seja,
PHall = RyB + RS,UOM- (45)

A obtengao da expressao ([4.4]) leva em conta os efeitos do campo desmagnetizante e é
mostrada de forma detalhada no apéndice [Bl

Para se analisar os resultados da figura (L.8)) com a expressao ([£.4]) e dai extrair as con-
tribuigoes ordinaria e extraordinaria ao efeito Hall é necessario conhecer o comportamento
da magnetizacao em funcao da temperatura e do campo magnético. Como nao foi possivel
realizar essas experiéncias no laboratério, usou-se resultados reportados na literatura [71].
Os dados das medidas magnéticas com campo aplicado ao longo do eixo ¢, extraidos do
artigo de Canfield e col. [71], sdo mostrados no apéndice [Cl Como a orientagao do campo
magnético nas experiéncias de efeito Hall e de magnetizagao foi a mesma, ou seja, H||c,

pode-se reescrever a expressao (44]) como,

Ry = Ry + Rsx, (4.6)

" x| = (#”M”) - (4.7)

As figuras (£.9) mostram o comportamento do coeficiente Hall total Ry (medido) e
(extraida da literatura) em funcdo da temperatura. Em todas as amostras, percebe-se
uma forte correlacao entre o coeficiente Hall total e a susceptibilidade magnética. No caso
da amostra nao-dopada, ocorrem os desvios mais significativos. A maior discrepancia se
verifica em temperaturas muito baixas, onde a amostra estudada neste trabalho apre-
senta uma anomalia supercondutora, contrastando com o caso da amostra estudada na
referéncia [71]. Os resultados da figura (£9) evidenciam a dominancia da contribuigao
anomala em todas as amostra e ao longo de toda a faixa de temperaturas estudada. Por-
tanto, deve-se considerar os efeitos de excitacoes de origem magnética para descrever o

comportamento peculiar do efeito Hall, em especial, e das propriedades de magnetotrans-
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Figura 4.9: Resultados representativos do coeficiente de Hall total (R ) e da susceptibilidade
magnética (X”)em funcao da temperatura um campo magnético aplicado de poH = 9 T para o
composto Ba(Fe;_,Mngy)oAsy com z = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % de Mn. Os resultados de
susceptibilidade magnética foram compilados da referencia [71], apresentados no apéndice
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porte, em geral, na série de ferropnictideos estudada. Tais efeitos sao, muito provavel-
mente, tao ou mais significavos que a reconstrucao da superficie de Fermi causada pela
distorgao estrutural que acompanha a transicao magnética nestes compostos [70]. Tal
reconstrugao afeta mais fortemente a magnetorresisténcia, tal como discutido na secao
4.2

Os resultados de resistividade Hall no sistema Ba(Fe;_,Mn, ) Asy também sugerem que
a forte dependéncia com o campo magnético aplicado deve estar relacionado a condugao
por duas bandas. Nao se observa grande influéncia do termo anémalo nas isotermas
porque, muito provavelmente, tanto Rg quanto x| nao apresentam dependéncia com o
campo magnético aplicado em temperaturas fixas. Porém, no comportamento de Ry em
funcao da temperatura, nota-se a existéncia de uma forte e dominante contribuicao do

termo anomalo conforme se vé nas figuras (4.9).

4.3.3 Efeito Hall Anomalo e Resistividade

A teoria preve que, para metais magnéticos, o coeficiente de Hall Rg é uma funcao da

resistividade elétrica do tipo lei de poténcias [31][32], ou seja,

Ry o< aqnp®, (4.8)

onde a, ¢ uma constante e p é a componente longitudinal do tensor resistividade elétrica.
O parametro a pode assumir valores iguais a 1 ou 2, dependendo do mecanismo de espa-
lhamento dominante (ver capitulo[Il). Sabendo disso, constréi-se os gréficos apresentados
nas figuras (£I0) numa tentativa de confirmar a presenca da contribuigao anoémala ao
efeito Hall no sistema Ba(Fe;_,Mn, )sAss.

Em todas as amostras se observa uma dependéncia aproximadamente linear de Ry com
p em temperaturas inferiores a Ty, indicado nas figuras ({.I0) como linhas continuas. Esse
resultado sugere que, de fato, na regiao de temperaturas corresponde ao estado magnetica-
mente ordenado, Ry é dominado pelo termo anémalo. O mecanismo de espalhamento por
momentos magnéticos isolados (skew-scattering) é responsavel pela contribui¢do anémala.
Uma excecao ocorre na amostra nao dopada, na qual se nota uma mudanca na taxa de
variacao de Ry com p exatamente na mesma temperatura na qual a derivada dp/dT
muda de sinal (ver figura (1)), T = 90 K. Para temperaturas abaixo de 90 K Ry va-
ria de modo aproximadamente linear com p, mas o coeficiente a; tem valor negativo,
contrastando com as observacoes nas amostas dopadas.

Nota-se também que, acima da temperatura de transicao magnética e estrutural, o
coeficiente de Hall de todas as amostras contendo Mn diminui sua taxa de variacao, em
relagdo a temperatura (figura ([A9)) e também com relacao a p (figura ([@I0)), tendendo

a um valor de saturacao.
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Figura 4.10: Coeficiente de Hall total (Rp) em funcao da resistividade para o campo magnético
aplicado de poH = 9 T para a série de compostos Ba(Fe;_,Mns)sAso, com = = 0, 2,57, 5,16,
9,27 e 14,7 at % Mn.
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Figura 4.11: Constante a; em fungao da concentracdo de Mn (z) na série de compostos
Ba(Fe;_,Mng)oAsy, com z = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e 14,7 at % Mn, determinada a partir dos ajus-
tes mostrados na figura (£I0)). O ponto para a amostra nao dopada corresponde ao coeficiente
a1 ajustado na faixa entre 90 K e 150 K.

Esses resultados corroboram com a suposicao de que o coeficiente de Hall anomalo esta
presente nestes compostos e que esta contribuicao ao efeito Hall é forte e dominante no
estado magneticamente ordenado.

A figura (4I1)) apresenta o comportamento da constante a; em fungao da proporcao
de Mn determinada nos ajustes de Ry versus p, mostrados na figura (£I0). Nota-se um
maximo da constante a; para a concentracao de 5,16 at % Mn, que deve estar associado
ao maximo de desordem que a impureza magnética (Mn) pode gerar neste sistema. Para
valores maiores de x observa-se um rapido decréscimo da a;.

O comportamento do coeficiente a; em baixas concentracoes de Mn é consistente com
a teoria para o skew-scattering por impurezas isoladas, segundo o qual a;’; é inversamente
proporcional & concentracao de impurezas magnéticas [32]. No entanto, a forte diminuigao
do coeficiente a; para x = 9,27 e x = 14,7 at % Mn coincide com as alteragoes na estrutura

de bandas eletronicas nestas amostras em razao da proximidade da transicao estrutural.
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Capitulo 5

Compostos Intermetalicos RCo9Bg
(R =Y, Gd e Ho)

Neste capitulo os resultados experimentais obtidos nos compostos intermetalicos
RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho) sao apresentados e interpretados com base nos conceitos
tedricos discutidos no capitulo [l O objetivo principal desse estudo é identificar as con-
tribuicoes ordinaria e anomala a magnetorresisténcia e ao Efeito Hall dos referidos com-
postos. Inicia-se com a apresentacao de medidas magnéticas, seguida das medidas de
resistividade elétrica, calor especifico e efeito magnetocaldrico. Segue-se com a analise e
discussao dos resultados de magnetorresisténcia e efeito Hall. Por fim, uma secao estd
reservada ao estudo de impedanciometria desenvolvido nos compostos RCo12Bg (R =Y,
Gd e Ho).

5.1 Magnetizacao nos Boretos de Cobalto

As medidas magnéticas em funcao da temperatura no regime de baixos campos foram
realizadas no IF-UFRGS. Entretanto, é importante ressaltar que as medidas da magne-
tizacao em funcao do campo magnético, necessarias para analise das medidas de efeito
Hall, foram realizadas no Instituto Néel (Grenoble/Franca) pelos Drs. Diop e Isnard e

sao apresentadas no apéndice

5.1.1 Composto YCo12B;g

A figura (B) mostra medidas representativas das experiéncias de magnetizagao em
funcao da temperatura, realizadas no magnetometro de SQUID, para varios campos
magnéticos aplicados no composto YCo12Bg. Nota-se, em todas as medidas, que h&d uma
resposta magnética intensa acima da transicao de ordem magnética. Esse comportamento

estd relacionado a presenga da fase minoritaria de CosB (T ~ 429 K).
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Das experiéncias realizadas com baixos campos magnéticos aplicados (figuras (B.I])(a) e
(b)), percebe-se um pico na magnetizagao intenso em torno da transicao magnética (T¢).
Esse pico estd associado a ocorréncia de um forte aumento da permeabilidade magnética
nas vizinhancas da temperatura de ordenamento magnético, e ¢ denominado, muitas ve-
zes, como pico Hopkinson. O efeito Hopkinson pode ter como origem dois fenomenos
fisicos distintos: (i) a rotacdo da magnetizacao causada pela “variacdo” da energia de
anisotropia ou (i) o movimento das paredes de dominio causado pelo enfraquecimento
das forcas de “pinning”. Ainda nas experiéncias de baixos campos, observa-se efeitos
de irreversibilidade magnética caracterizados pela separagao das curvas ZFC e FC em
temperaturas inferiores a T¢. Essa irreversibilidade magnética é quase totalmente supri-
mida para campos aplicados maiores que H = 100 Oe e completamente suprimida para
H = 1 kOe, como pode ser visto nas figuras ([&.1])(b) e (c).

Outro aspecto interessante das medidas de MxT sao as anomalias vistas no regime
de baixos campos (figuras (1)) (a) e (b)) e baixas temperaturas (T < T¢). Logo abaixo

de T¢, entre 100 K e 140 K, a magnetizacao é praticamente constante. Na faixa de
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Figura 5.1: Magnetizacao em fungdo da temperatura com campo magnético aplicado de
(a) 10 Oe, (b) 50 Oe e 100 Oe, (c) 1 kOe e (d) 2,5 kOe, 5 kOe e 25 kOe para o composto
YCo12Bg. As medidas nos painéis (a), (b) e (c¢) foram feitas segundo os procedimentos FC
(Field Cooling) e ZFC (Zero Field Cooling).
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temperaturas entre 80 K e 100 K, a magnetizacao aumenta de intensidade conforme a
temperatura diminui, apresentando um maximo local em torno de 80 K. Entretanto, para
temperaturas inferiores a 80 K a magnetizacao diminui com a diminuicao da temperatura
até atingir um minimo nas proximidades de 50 K. Em especial, no procedimento ZFC da
medida com H = 10 Oe a resposta magnética do composto YCo2Bg parece se anular em
torno de 50 K (T*), restando apenas a contribuicado da fase minoritaria de CooB (figura
(EI)(a)). E finalmente, no regime de baixos campos e temperaturas inferiores a 50 K, a
magnetizacao cresce rapidamente.

A curva da magnetizagdo em funcao da temperatura para H = 1 kOe (figura (5.])(c))
apresenta o comportamento esperado para um material ferromagnético no regime de tem-
peraturas intermediarias (75 K < T < T¢), no qual a magnetizacao tende a um valor
de saturacao conforme se diminui temperatura. Contudo, para temperaturas inferiores
a 75 K a magnetizacao cresce inicialmente, e em seguida, d& indicios de tender a uma
segunda saturagao. Esse resultado pode estar associado a presenca de canting dos mo-
mentos de Co, que seria paulatinamente suprimido em temperaturas abaixo de 50 K. A
presenca de canting implica na ocorréncia de frustragao, que se traduz nas irreversibilida-
des ZFC/FC observadas em baixos campos aplicados. A presenca de frustragao no sistema
YCo12Bg nao é surpreendente, uma vez que se sabe de estudos de difracao de néutrons
realizadas no composto LaCo15Bg que a estrutura magnética da rede de Co apresenta can-
ting [66]. O canting, possivelmente, é originado pela competicao entre acoplamentos ferro
e antiferromagnético entre Co vizinhos. A variacao em temperatura das constantes de
acoplamento produz a complexa variagdo da magnetizacao observada nas figuras [B.1](a),
(b) e (c).

A presenca da contribuicao antiferromagnética da origem ao minimo da magnetizagao
observado em torno de 50 K. Entretanto, esse acoplamento antiferromagnético é supri-
mido a medida em que se aumenta a intensidade do campo magnético aplicado. No
regime de campos intermedidrios (H>1 kOe) o comportamento é dominantemente ferro-
magnético. Para as medidas de MxT com campos de 2,5 kOe, 5 kOe e 25 kOe, observa-se
um comportamento tipico de um ferromagneto, com um crescimento rapido da magne-
tizagao em temperaturas logo abaixo da temperatura de ordenamento magnético e uma
tendéncia a saturagdo quando o sistema se aproxima do estado fundamental (T—0).

As figuras (B.2)(a) e (b) mostram as derivadas da magnetizagdo em fungao da tem-
peratura determinadas a partir das medidas realizadas com campo magnético aplicado
de 10 Oe e 1 kQOe, respectivamente. Observa-se nessas figuras um pico acentuado em
T = 149,5 K, que denota, aproximadamente, a temperatura de transicao ferromagnética,

a qual nao apresenta dependéncia significativa com o campos magnético.
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Figura 5.2: Derivada da magnetizacdo em funcgao da temperatura para o composto YCo12Bg,
determinada a partir das medidas realizadas em campo magnético aplicado de (a) 10 Oe e

(b) de 1 kOe.

5.1.2 Composto GdCo;2Bg

A figura (B3] apresenta medidas representativas da magnetizacdo DC em funcao da
temperatura, realizada no magnetometro SQUID, para varios campos magnéticos aplica-
dos, no composto GdCo15B4. Percebe-se nessas figuras que a contribuicao ferromagnética
devido a presenca da fase minoritaria de Co,B é proporcionalmente menor que a da fase
principal, quando comparada com as medidas no composto com R =Y, discutidas na
secao anterior. A contribui¢do da fase CosB se manifesta, principalmente, na resposta
magnética acima da transicao de ordem magnética. Também é evidente em todos os
painéis da figura (5.3) que uma acentuada e marcante diminui¢ao da resposta magnética
ocorre em torno de 50 K. Esse temperatura é denominada de temperatura de compensagao
(Tcomp).- No GdCo12Bg existem duas sub-redes magnéticas, uma associada ao elemento
Gd e outra ao elemento Co. Estas sub-redes se acoplam antiferromagnéticamente e se
compensam em torno de 50 K, resultando em uma magnetizagao global aproximadamente
nula nesta temperatura.

Na medida de magnetizagao em funcao da temperatura com campo aplicado de 10 Oe
(figura (5.3)(a)) se observa uma variacdo abrupta da resposta magnética em torno de
160 K, que assinala a transicao de fase magnética. Além disso, percebe-se a presenca
de efeitos de irreversibilidade magnética caracterizados pela separagao entre as curvas
FC e ZFC em temperaturas inferiores a T¢. Estas irreversibilidades se devem, em boa
parte, a sensibilidade da estrutura de dominios a histéria magnética da amostra. O
campo desmagnetizante limita o aumento da resposta magnética, dando origem a forma
plana da magnetizagdo no regime intermedidrio de temperaturas (75 K < T < 160 K).
O efeito Hopkinson pode ser percebido na brusca varicao da magnetizacao em torno de

Te. Diferentemente do YCo19Bg, porém, no composto GdCo2Bg nao se observa o pico
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Figura 5.3: Magnetizacao em funcao da temperatura com campo magnético aplicado de (a)
10 Oe, (b) 100 Oe e 150 Oe, (c) 1 kOe e 2,5 kOe e (d) 5 kOe e 25 kOe para o composto GdCo;2Bg.
Os insertes apresentam uma ampliacao na faixa de temperaturas entre 0 K e 25 K para os painéis
(a) e (b). As medidas nos painéis (a), (b) e (c) foram feitas segundo os procedimentos FC (Field
Cooling) e ZFC (Zero Field Cooling).

intenso em torno de temperatura de ordem magnética. No intervalo de temperaturas en-
tre 50 K e 75 K, a magnetizacao diminui até se tornar nula em T¢y,,, =~ 50 K. Conforme
a temperatura diminui de 50 K até 25 K, a resposta magnética aumenta, tendendo ao
valor limitado pelo campo desmagnetizante. Por fim, na regiao de baixas temperaturas
(entre 2 K e 25 K), a magnetizagado apresenta um pico intenso em torno de 15 K. Prova-
velmente esse pico estd associado a um acoplamento tipo antiferromagnético que ocorre
no composto em baixas temperaturas. Este acoplamento parece nao ter relacao com o
acoplamento entre as sub-redes de Co e Gd uma vez que a temperatura do pico é inferior
a Tcoomp. No inserto do painel (53])(a), nota-se que a magnetizagdo atinge um patamar
em temperaturas inferiores a 7 K.

O pico em torno de 15 K permanece nas medidas com campo externo de 100 G, 150 G
(figura (B3)(b)) e 1 kOe (figura (5.3))(c)). Contudo, sua intensidade relativa diminui com
a aumento do campo magnético aplicado, até nao ser mais notado em campos magnéticos

aplicados maiores que H = 2,5 kOe. No composto GdCo15Bg a magnetizacao tende a
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Figura 5.4: Derivada da magnetizacao em funcao da temperatura para o composto GdCo12Bg,
determinada a partir das medidas realizadas em campo magnético aplicado de (a) 10 Oe e
(b) de 1 kOe. As medidas em 10 Oe sao feitas segundo os processos ZFC (pontos) e FC
(triangulos).

saturar para H =~ 2,5 kOe em baixas temperaturas (T < 15 K), como pode ser visto na
figura (B.3])(c).

Em campos iguais ou superiores a puogH = 2,5 T (figura (5.3)(d)) a magnetizagao di-
minui fortemente mas nao se anula em torno de Teppy,. Esse comportamento se deve
a uma mudanca na estrutura magnética induzida pelo campo externo aplicado, no qual
os momentos magnéticos das sub-redes de Co e Gd passam, com o aumento do campo
externo, de uma estrutura antiferromagnética colinear para uma estrutura ferromagnética
nao colinear [72].

As figuras (5.4])(a) e (b) mostram a derivada da magnetizagao em relacao a temperatura
para dois campos magnéticos aplicados, 10 Oe e 1 kOe. Percebe-se um pequeno aumento
da temperatura de transicdo na medida com campo mais intenso (H = 1 kOe). FEsse
resultado é esperado ja que o Gd fornece ao sistema uma forte contribuigao ao campo de
troca. A temperatura de compensacao depende da histéria magnética em baixos campos,
como pode ser visto na figura (54 (a). J& a temperatura no qual ocorre o pico de baixas

temperaturas (Tpi., &~ 15,5K ) ndo ¢é alterada com a ciclagem ZFC- FC.

5.1.3 Composto HoCo;,Bg

A figura (B3] apresenta medidas representativas da magnetizacdo DC em funcao da
temperatura, realizadas no magnetometro SQUID, para varios campos magnéticos apli-
cados, no composto HoCo15B4. Observa-se, nessas figuras, uma forte e abrupta variacao
da magnetizacao em torno de 150 K, que estd associada ao estabelecimento de um or-
denamento magnético. Percebe-se também que, em temperaturas superiores a 200 K,
a contribuicao da fase binaria de CoyB ¢ significativamente maior que nos compostos

estudados nas se¢oes anteriores.
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Figura 5.5: Magnetizagdo em funcao da temperatura com campo magnético aplicado de
(a) 500 Oe, (b) 1 kOe, (c) 2,5 kOe e (d) 5 kOe e 25 kOe para o composto HoCoj2Bg. Am-
pliacdo da magnetizagao na faixa de temperaturas entre 0 K e 15 K para H = 2,5 kOe no inserto
do painel (c¢). Todas as medidas foram feitas segundo os procedimentos FC (Field Cooling) e
ZFC (Zero Field Cooling). irreversibilidades sao mostradas em baixas temperaturas apenas nos
campos inferiores a 2,5 kQOe.

E evidente a marcante diminuicao da magnetizagao em torno de 45 K em todos os
campos aplicados. Assim como no caso do composto GdCo5Bg, esse comportamento esta
associado a compensacao das sub-redes de Ho e Co que ocorre na temperatura de com-
pensacao Teoomp ~ 45 K. Porém, a compensagao ¢ parcial, resultando em uma resposta
magnética global nao nula nesta temperatura caracteristica, mesmo descontando o efeito
da fase CoyB.

Nota-se um pico Hopkinson marcante logo abaixo da temperatura de transicao
(Te =~ 150 K) na figura (55)(a). Ainda no regime de baixos campos, observa-se outro
pico em torno de Tgr ~ 80 K, na qual ocorre uma mudanca no eixo facil de magnetizacao,
em que a orientacao dos momentos magnéticos passa do plano basal para o eixo ¢ com a
diminuigao da temperatura [60][65]. Trata-se de um fenémeno genericamente denominado
de reorientagao de spin [73]. A temperatura caracteristica Tgr denota uma transicao de

fase magnética.
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Figura 5.6: Derivada da magnetizacao em fun¢ao da temperatura para o composto HoCo12Bg,
determinada a partir das medidas realizadas em campo magnético aplicado de 1 kOe e no
procedimento ZFC.

H&4 também a presenca de efeitos de irreversibilidade magnética caracterizados pela
separagao das curvas ZFC e FC. Estes efeitos sao marcantes apenas em temperaturas
inferiores ao maximo observado na magnetizacao (ZFC) em T ~ 15 K e se mantém nas
medidas realizadas em campos até 2,5 kOe, conforme mostra o inserto da figura [.5](c).
Esta caracteristica de baixa temperatura é observada em todos os sistemas estudados e é,
possivelmente, relacionada ao canting na sub-rede de Co, que se traduz em fortes efeitos
de frustracao.

A figura (5.6) mostra a derivada da magnetizacdo em relacao a temperatura para a
medida com H = 1 kOe realizada segundo o procedimento ZFC. Nota-se, nesta figura,
um pico acentuado em torno de 144,5 K que denota, aproximadamente, a temperatura de
transicao (T¢). Determina-se também as temperaturas nas quais ocorrem a reorientagao
de spin (Tgr ~ 81 K) e compensagao das sub-redes (Tcomp, ~ 44 K). A temperatura de
compensacao esta de acordo com o encontrado na literatura. Entretanto, a temperatura de
reorientacao de spin Tgr ~ 81 K encontrada nesse estudo é um pouco superior a reportada

na literatura, Tsr ~ 76 K, obtida de medidas de susceptibilidade AC [60] [65].
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5.2 Resistividade, Calor Especifico e Efeito Magne-

tocaldrico

5.2.1 Composto YCo12B;g

5.2.1.1 Resistividade

dp
T

funcao da temperatura para o composto YCo12Bg. O comportamento observado na resisti-

A figura (B7)(a) mostra a medida de resistividade elétrica (p) e sua derivada (%) em
vidade é tipico de um sistema ferromagnético, no qual a transicao da fase paramagnética
para o estado ordenado magneticamente é percebida como uma mudan¢a marcante na
taxa de variagao de p em fungado da temperatura no ponto critico (T¢ ~ 150 K). A mu-
danca de ordem magnética é mais evidente quando se observa a derivada da resistividade
em relacao a temperatura (dp/dT"), mostrada no inserto da figura (5.7)(a). Esta derivada
apresenta um pico pronunciado em torno de 1485 K. Este comportamento evidencia a
ocorréncia de uma transicao de fase magnética nas vizinhancas da temperatura do maximo
em dp/dT. Nesta regiao, as flutuagoes que dominam o comportamento da contribuigao
magnética ao calor especifico também sao responsaveis pelo espalhamento eletronico. As-
sim, o comportamento critico do calor especifico eletronico nas vizinhancas da transicao
de fase ferromagnética é reproduzido em j—; [74]. Em geral, o pico na derivada ocorre

numa temperatura pouco inferior a T¢.

5.2.1.1.1 Contribuicao Resistiva Devido a Interagao Elétron-Fonon

Num metal em que é valida a aproximacao de conducao por banda tinica, a resistividade

devida ao espalhamento eletronico por fonons pode ser descrita pela formula de Bloch

[75] [42]:
() 2 (%)

onde py é uma constante, 6 é uma temperatura caracteristica do metal e Dy é a integral

de Debye definida como:

F 2Pdz
o= | T )

onde z é um numero real e positivo.

Para se determinar o valor de g, usa-se a expressao:
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Figura 5.7: (a) Comportamento da resistividade elétrica em fungao da temperatura para o com-
posto YCo12Bg na auséncia de campo magnético aplicado. A reta pontilhada indica um ajuste
aos pontos experimentais de alta temperatura para estimativa da contribui¢do de fonons. No
inserto, mostra-se o comportamento da derivada Ed:% em funcao da temperatura nas vizinhancas
de T¢. (b) Resistividade elétrica ideal p; (quadrados) e estimativas para as contribuigbes de
desordem de spin p,, (tridngulos) e da interacao elétron-fonon ptonen (circulos) no YCoi2Bs.
dpm

7 em todo o inter-

(c) Estimativa da resistividade devida & desordem de spin. (d) Derivada
valo de temperaturas estudado.

5 1/4

o= (497’6T_Api(TB)
onde os indices A e B identificam os limite de altas (T > 0p) e baixas (T < 6r) tem-
peraturas, respectivamente [76]. O regime de altas temperaturas é caracterizado pela
dependéncia linear da resistividade com a temperatura. No composto YCoq,Bg este re-
gime ¢ facilmente identificado em T 2 275 K (reta pontilhada na figura (B.7)(a)). Con-
tudo, no regime de baixas temperaturas, espera-se que a resistividade seja proporcional
a T" com um expoente aproximadamente igual a 5. Porém, para o caso do composto
Y Co12Bg, nao foi possivel identificar um expoente n = 5 na resistividade de baixas tem-
peraturas. Provavelmente a contribuicao do espalhamento elétron-magnon, proporcional

a T?, domine neste limite. Para a estimativa de p com a expressao (5.3), escolheu-se
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Tp = 20 K porque em um grande nimero de metais de transicao e terras-raras o regime
de baixas temperaturas é observado em torno e abaixo desta temperatura [76]. Por outro
lado, nesta temperatura o espalhamento elétron-fonon tende a superar os demais pro-
cessos. Substituindo os valores de p;(Ts = 20K) e p;(T4 = 300K) em (5.3]), obtém-se
Or = 125 K. A constante py é determinada a partir da inclinagao do ajuste linear de altas
temperatura, visto que p; = 4py (%) nessa faixa de temperaturas. O valor estimado é
po = 55 x 1078Q.m. Substitui-se, entdo, as constantes 0 e py na expressao (B.I) para
estimar a contribuicao da interacao elétron-fonon no composto YCo12Bg em toda a faixa
de temperaturas estudada (ver figura (5.7)(b)).

5.2.1.1.2 Contribuicao Resistiva Devido a Desordem de Spin

O termo de desordem de spin ¢ estimado através da subtracao p,, = pi — Pfonon — Po
(onde py = 4,6 x 107"Q.m e ¢ definida como a resistividade residual) . Os resultados
assim obtidos também sao apresentados na figura (L.7)(b). Nota-se que as contribuicoes
de desordem de spin e da interacao elétron-fonon apresentam mesma ordem de grandeza.
Esse resultado sugere a presenca de fonon macios presentes no sistema, o que torna a
contribuicao elétron-fonon eficaz para o espalhamento eletronico.

A figura (B7)(c) apresenta a resistividade magnética devido a desordem de spin.
Percebe-se que as flutuagoes magnéticas se estendem por uma larga faixa de tempera-
turas acima de T¢. A resistividade p,, atinge o valor maximo apenas em 250 K. Para
temperaturas inferiores a T¢, p,,, diminui rapidamente com a diminui¢ao da temperatura.
Na figura (5.7)(d), que mostra a derivada do termo de desordem de spin em funcao da
temperatura, torna-se evidente o comportamento critico, descrito anteriormente, segundo
o qual, acima de T¢, dp,,/dT tende a zero rapidamente com o aumento da temperatura.
Entretanto, na faixa de temperaturas entre 10 K e 30 K, a resistividade devido a desor-
dem de spin apresenta um comportamento anémalo, no qual se observa uma dependéncia
praticamente linear de p,, com a temperatura. Nesta mesma faixa de temperatura, a
magnetizagao no regime de baixos campos aumenta rapidamente. Os resultados de re-
sistividade e magnetizagao sugerem que uma mudanca na estrutura magnética ocorre na

regiao de baixas temperaturas.

5.2.1.2 Calor Especifico

A figura (B.8)(a) mostra o calor especifico em funcao da temperatura no intervalo entre
2 K e 300 K. Esta medida foi realizada pelo Dr. Diop no Instituto Néel. Nota-se um
pico em torno de 148 K que demarca a transicao de fase magnética. No inserto, mostra-se
uma ampliagao da regiao de baixas temperaturas. Nesta regiao, o calor especifico de um

metal magnético pode ser escrito como [42]
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Figura 5.8: (a) Calor especifico em funcao da temperatura para o composto YCo12Bg.
(b) Comportamento de C,/T em funcao de T? em baixas temperaturas. A reta de ajuste aos
pontos experimentais fornece as contribuicoes eletronica e da rede ao calor especifico. Medida de
Cp foi realizada pelo Dr. Diop. (c¢) Variagao da temperatura devido ao efeito magnetocaldrico
no composto YCo;2Bg para quatro campos aplicados (uoH =1, 2, 3 e 4 T). (d) Variacao da
entropia em funcao da temperatura para os campos fixos de pgH =2 T e pyoH = 4 T obtida a
partir dos resultados em (c).

Cp(T) =~T + BT® + F,,(T), (5.4)

onde vT' é a contribuicao dos elétrons de conducao, 872 é a contribuicao das vibracoes
da rede cristalina e F,,,(T") é o termo devido as excitagoes magnéticas. Em muitos casos,
este termo é pequeno e pode ser desprezado frente aos outros dois.

Com intuito de estimar as constantes 7 (contribuicdo eletronica) e 5 (contribuicdo da
rede), construiu-se a curva de C,/T versus T?. A partir do ajuste linear feito entre 2 K e
5,2 K, obteve-se os valores v = 83,2 mJ.mol L. K2 e 8 = 0,69 mJ.mol'K~* (ver figura
(BE8)(b)). Esses valores de a e 8 sdo os mesmos encontrados por Diop e reportados na
referencia [60]. O valor da temperatura caracteristica de Debye, estimada a partir da
constante 3 (0p = (127*R/58)1/3), é p = 141 K. Este valor é muito préximo a tempe-

ratura g = 125 K, determinada a partir dos resultados de resistividade. Considerando a
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razao entre as constante 7 (experimental) € Yyeorico (valor tedrico estimado para um gas
de elétrons livres), obtém-se a massa efetiva m* ~ 5, bm,, supondo que a valéncia para o
Co é +1 (para Co™? m* ~ 3,06m,).

5.2.1.3 Efeito Magnetocaldrico

Além do calor especifico, foram também realizadas medidas do efeito magnetocaldrico
(EMC) no YCo12Bg. Os resultados das medidas de variacdo da temperatura (AT) pro-
duzido pela aplicagdo de campo magnético em temperatura fixa é apresentado na figura
(E8)(c) para 4 campos magnéticos. As variagoes AT foram determinadas para um grande
nimero de temperaturas no intervalo entre 115 K e 200 K, de modo que o painel (5.8))(c)
representa AT em fungao de T. Quando a amostra é imersa no campo magnético, ocorre
um aumento da temperatura (simbolos preenchidos). No processo inverso, ocorre uma di-
minuigao da temperatura (simbolos abertos). O EMC est4 associado a entropia magnética
pela relacao:

AS(AH,T) = ATM,

onde AS ¢é a variacao da entropia. Usando o resultado das medidas de C, e do EMC,

(5.5)

constroi-se a figura (B.8)(d), a qual apresenta a variagao da entropia em fungao da tempe-
ratura em presenca de campos fixos. A entropia diminui em torno de T¢, como esperado

para um ferromagneto submetido a um campo magnético.

5.2.2 Composto GdCo;,Bg

5.2.2.1 Resistividade

Na figura (5.9)(a) se apresenta o comportamento da resistividade elétrica para uma
mesma amostra do composto GdCo5Bg antes e depois de ciclagens em temperatura e
campo. A ordem das medidas foram:(1) primeira medida; (2) medida apds um ciclo em
temperatura (2 K < T < 320 K); (3) apés dois ciclos em temperatura (2 K < T < 320 K)
e um ciclo em campo (-9 T < poH < 9 T) e (4) apés trés ciclos em temperatura e dois
ciclos em campo. A medida (4) reproduz a medida (3). Considera-se que as curvas (3)
e (4) correspondem ao estado de equilibrio de amostra. Em todas as curvas, percebe-se
mudangas marcantes no valor absoluto de p em altas temperaturas e na taxa de variacao
de p em funcao da temperatura acima de T¢ ~ 160 K, que demarca a transicao de fase
ferromagnética. Para temperaturas inferiores a T¢ a resistividade diminui rapidamente
com a diminuicao da temperatura, em razao da diminuicao da entropia magnética. Porém,
em altas temperaturas, observa-se diferencas significativas entre as curvas (1) e (2) e a

situagao estavel representada pelas curvas (3) e (4). Esse resultado sugere que, embora a
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amostra seja policristalina, inicialmente apresentava textura e, na medida em que passou
por ciclagens em temperatura e em campo, a resistividade recaiu na média esperada para
um policristal. No entanto, as anomalias observadas na fase paramagnética, nas curvas
(1) e (2), nas quais se observa aumentos da resistividade em temperaturas razoavelmente
bem definidas (TT 2 230 K na curva (1) e TT 2 240 K na curva (2)) nao sio facilmente
explicaveis. Estas anomalias podem se originar de caracteristicas da microestrutura como
micro-fissuras, campos de discordancia e outras que sao eliminadas ou atenuadas com
ciclagens em temperatura e campo.

Na figura (5.9)(b), mostra-se o comportamento de dp/dT em fungao da temperatura
para as medidas representadas pela curva (3). Observa-se um comportamento muito simi-
lar ao do composto YCo15Bg, com destaque para um pico acentuado nas vizinhancas de T
(em torno de 160,5 K) e tendendo a um valor constante conforme a temperatura aumenta.
Além do comportamento critico da resistividade nas proximidades de T, percebe-se uma
mudanga da curvatura de dp/dT em torno de Teomp, provavelmente devido ao termo

magnético da resistividade.

5.2.2.1.1 Contribuicao Resistiva Devido a Interagao Elétron-Fonon

A estimativa da contribuicao devido a interacao elétron-fonon foi feita da mesma forma
que para o composto YCo15Bg. O regime de altas temperaturas, no qual p; apresenta de-
pendéncia linear com T, ocorre em temperaturas acima de 260 K como mostra o ajuste
com uma linha reta na figura (5.10)(a). Para identificar o regime de baixas temperaturas
(pi o< T?), fez-se um grafico de p;/T? versus T? (ver figura (BI0)(b)), no qual se verifica

que tal regime ocorre na faixa de temperaturas entre 27 K e 45 K, que sao surpreenden-
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Figura 5.9: (a) Resistividade elétrica em fungao da temperatura para o composto GdCo12Bg na
auséncia de campo magnético aplicado. As diferencas entre as 4 medidas apresentadas se devem
as ciclagens em temperatura discutidas no texto. (b) Derivada dp/dT em fungao de T para o
composto GdCo12Bg segundo a curva (3) do painel (a).
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Figura 5.10: (a) Comportamento da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para o
composto GdCo12Bg na auséncia de campo magnético aplicado. A reta pontilhada indica um
ajuste aos pontos experimentais de alta temperatura para estimativa da contribuicao de fonons
no regime de altas temperaturas. (b) Determinacao do regime de validade do comportamento
p o< T°. (c) Resistividade elétrica ideal p; (quadrados - (i)) e estimativas para as contribuicoes
de desordem de spin p,, (triangulos - (4i)) e da interacao elétron-fonon pfonen (circulos - (4ii))
no GdCo12B¢. No inserto, mostra-se o comportamento de py, € pfonon €m baixas temperaturas.
(d) Derivada %% em todo o intervalo de temperaturas estudado.

temente elevadas. Substitui-se os valores de Ty = 30 K, T = 300 K, p;(T4 = 30 K) e
pi(Tp = 300 K) na expressao (0.3]) para a determinagao de fg. O valor estimado para

esta temperatura caracteristica é g = 193 K. Por fim, determina-se o valor da constante

Abg .
1 ),onde Aé

o coeficiente angular da reta) e obtém-se pg = 4,7 x 107%Q.m. Os valores estimados para

pe a partir do ajuste linear feito no regime de altas temperaturas (pg = (

as temperaturas caracteristicas g, as constantes pg e outros parametros para todos os
compostos estudados estao listados na tabela (5.0]), apresentada na segao
A partir das constantes 0r e py, estima-se a resistividade devida a interacao elétron-

fonon segundo a expressao de Bloch (expressao (B6.10)), a qual estd mostrada na figura

BI0)(c).
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5.2.2.1.2 Contribuicao Resistiva Devido a Desordem de Spin

A contribuigdo magnética a resistividade do composto GdCo3Bg foi determinada
descontando-se a resistividade residual e a contribuicao elétron-fonon da resistividade
medida (P, = Pmedido — Po — Pfonon)- A resistividade residual foi determinada por extra-
polacao do comportamento de ppeqiqo para T = 0 K. Este termo também havia sido
removido na analise da contribuicao resistiva referente ao espalhamento eletronico por
fonons. O valor obtido para a resistividade residual é py ~ 2,2 uQ.cm (inserto da figura
(EI0)(a)). Este valor da resistividade residual é bastante baixo tratando-se o GdCo12Bg
de um composto intermetalico com estrutura cristalina complexa. Um valor pequeno de
po, em geral, indica um bom ordenamento cristalino, em que pese se saiba que inclusoes
da fase CosB estejam presentes na amostra GdCo5Bg investigada. As estimativas para
cada termo da resistividade ideal sdo mostrados na figura (B.10)(c).

O comportamento da derivada referente ao termo magnético, dp,,/dT’, em funcao da
temperatura é similar ao de dp/dT para temperaturas superiores a 75 K, como pode
ser visto na figura (.I0)(d). Entretanto, hda um comportamento diferenciado em tem-
peraturas inferiores a Teomp: na faixa de temperaturas entre 25 K e 30 K dp,,/dT é
praticamente nula. Essa caracteristica pode ser também observada na curva de pxT (in-
serto na figura (5.10)(c)), onde p,, mostra um patamar. Em T = 25 K, observa-se uma
mudanca drastica na magnetiza¢ao medida com um campo aplicado igual a 10 Oe (figura
(E3)(a)), conforme discutido na segao (BI2). Na mesma medida MxT, observa-se um
pico intenso em T = 15 K, que sugere o estabelecimento de uma ordem tipo antiferro-
magnética. Um comportamento andlogo é observado também na derivada dp,,/dT que
mostra um pequeno pico nesta temperatura, corroborando com a suposic¢ao do surgimento
de uma ordem magnética em 15 K.

A figura (GII) mostra um grafico de resistividade ideal dividida por T? versus T
no regime de baixas temperaturas. No intervalo entre 12 K < T < 25 K, obtém-se que
p; < T2, tal como esperado em regides em que o espalhamento resistivo dominante é o
elétron-magnon [42][76]. No limite de muito baixas temperaturas (T < 10 K), a figura
(5100 (ver linha pontilhada) sugere que p; o< T3. Uma possibilidade de interpretacao para
este resultado ¢ que esse comportamento seja originado pelo termo de mistura de spin

proposto no modelo de duas correntes de Campbell e Fert [28§].

5.2.2.2 Calor Especifico

A figura (5.12)(a) mostra o comportamento do calor especifico & pressao constante
(C,) em uma faixa de temperatura entre 2 K e 300 K. Nota-se um pico em 160,7 K, logo
abaixo de T¢. No inserto estd uma ampliacao da regiao de baixas temperaturas. Com

intuito de estimar as constantes «y (contribuigao eletronica) e § (contribuigao da rede),
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Figura 5.12: (a) Calor especifico em funcao da temperatura para o composto GdCo2Bg. (b)
Comportamento de C,/T em fungao de T? no composto GdCo12Bg. A reta correspondente a
um ajuste dos pontos experimentais no regime de baixas temperaturas.(c) Variacao da tempe-
ratura devida ao efeito magnetocalérico no composto GdCo12Bg para quatro campos aplicados
(npH =1, 2, 3 ¢ 4 T). (d) Variacao da entropia magnética em funcao da temperatura em
MoH =4 T.
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construiu-se a curva de C,/T versus T? (ver figura (EI2)(b)). Contudo, verifica-se que
o regime linear ocorre apenas em temperaturas inferiores a 2,4 K. Esse comportamento
evidencia a presenca de uma contribuicao de excitagoes magnéticas ao calor especifico no
regime de baixas temperaturas. A partir do ajuste linear feito em uma faixa muito es-
treita de temperatura, entre 2 K e 2,35 K, obteve-se os valores de v = 81,9 mJ.mol 1. K2
e f=0,27 mJmol 'K~*. A temperatura caracteristica de Debye encontrada a partir
de B ¢é 0p =193 K (onde 0p = (127*R/53)"/3). Este valor é o mesmo da tempera-
tura 0 = 193 K determinado a partir dos resultados de resistividade discutidos na se¢ao
22111 A partir da razao entre as constante 7 (experimental) e Yieorico (Valor teérico
estimado para um gds de elétrons livres), obtém-se a massa efetiva m* ~ 5, 4m,, supondo

uma valéncia para o Co de +1 (para Co™ m* ~ 3m,).

5.2.2.3 Efeito Magnetocaldrico

Resultados de efeito magnetocaldrico (EMC) sao mostrados na figura (512)(c). Nesta
figura estd representada a variagdo da temperatura (AT) em funcao de T gerado pela
aplicacao de 4 valores distintos de campos magnéticos. Os resultados da variacao da
entropia, AS(H,T), obtidos conforme procedimento discutido na se¢ao B.2Z.1.3] estao mos-
trados na figura (5.12)(d). A entropia diminui em torno de T¢, como esperado. Contudo,
a entropia aumenta gradativamente a medida em que se diminui a temperatura até T cop,p.
Esse resultado é consistente com a suposicao formulada com base nas medidas de magne-
tizagdo no regime da baixos campos (se¢ao B.I2) de que os momentos magnéticos de Co
apresentam “canting” no intervalo de temperaturas proximas a Tcopmp. Em temperaturas
inferiores a Tcomp @ entropia diminui drasticamente indicando o estabelecimento de um
estado ordenado magneticamente. Este resultado também ¢é consistente com as analises

dos resultados de magnetizacao e resistividade.

5.2.3 Composto HoCo;,Bg

5.2.3.1 Resistividade

A figura (5.I3])(a) mostra a resistividade elétrica em funcdo da temperatura para o
composto HoCo15Bg. Assim como nos demais boretos de cobalto estudados nesse tra-
balho, observa-se o efeito da transicao de ordem magnética nas proximidades de 140 K.
Diferentemente do composto GdCo;2Bg, nao se observou evolucao do comportamento de
alta temperatura da resistividade com ciclagens em temperatura e campo.

O ajuste linear ao regime da altas temperaturas da resistividade foi realizado em
T 2 300 K (figura (513)(a)). O regime de baixas temperaturas (p; o< T°) ocorre na faixa
de temperaturas entre 20 K e 35 K, como pode ser visto na figura (5.13)(b). Determinou-
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Figura 5.13: (a) Resistividade elétrica em funcao da temperatura para o composto HoCo;2Bg na
auséncia de campo magnético aplicado. A reta indicada é um ajuste aos pontos experimentais
para T 2 300 K e é uma estimativa da contribuigao resistiva devida ao espalhamento por fénons
no regime de altas temperaturas. No inserto é mostrada uma ampliacao da regiao de baixas
temperaturas e a extrapolagao de p;(T—0) para determinagao de py. (b) Determinagao do
regime de temperaturas em que p oc T?. (c) Resistividade elétrica ideal (i) e estimativas para
as contribui¢oes de desordem de spin (7ii) e da interagao elétron-féonon (ii). (d) Derivada da
resistividade total em fungao da temperatura (g—g)

se, entao, da expressao (B.3), Og ~ 199 K com T4 = 20 K e Ty = 300 K. A resistividade
ideal e a resistividade residual foram obtidas pelo mesmo procedimento usado nos demais
compostos vistos anteriormente. Obteve-se py = 1,4 pufd.cm, conforme mostra o inserto
da figura (5I3)(a). O valor do parametro py para HoCo5Bg ¢ de 2,81 x 107%Q.m, e foi
determinado a partir da expressao py = Afr/4, onde A é o coeficiente angular obtido no
ajuste do regime de altas temperaturas.

Apés determinar as constantes 0r e py, usou-se a expressao de Bloch para estimar
a contribui¢do da resistividade devida ao espalhamento por fonons (expressao (B.1])).
As estimativas para p; e para p, podem ser vistas na figura (GI3)(c). A estimativa
para o termo de desordem de spin foi obtida de forma usual, a partir pela expressao
Pm(T) = pmedido(T) = pronon(T) — po.

A figura (BI3)(d) mostra a derivada dp/dT em funcao da temperatura para o com-
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Figura 5.14: (a) Resistividade devido & desordem de spin para campo nulo e na presenga de
H = 500 Oe. No inserto é mostrado p,, em baixas temperaturas para H = 0 Oe e 500 Oe. (b)
Derivada do termo de desordem de spin em funcao da temperatura (%),

dT’
posto HoCo15Bg. Desta figura, percebe-se um pico acentuado em torno 140 K e outro,
menos intenso, em torno de 65 K. Os dois picos evidenciam a ocorréncia de transicoes
de fase magnéticas. O primeiro, em T = 140 K, ocorre logo abaixo do ordenamento
ferrimagnético, enquanto que o segundo, em torno de 65 K, se localiza nas proximi-
dades da temperatura de reorientacao de spin, cujo valor reportado na literatura é de
Tsr = 76 K[72].

Na figura (5.14)(a), mostra-se a resistividade da contribuicao devida a desordem de
spin sem campo aplicado e com um campo de H = 500 Oe. No painel (b) estd a derivada
dpy,/dT para a curva em campo nulo. A curva p,xT em campo nulo atinge um valor
maximo em torno de 190 K, tornando-se constante somente em temperaturas superiores
a 300 K. A curvatura negativa de p,, versus T no internado 200 K < T < 300 K pode
estar relacionada a abertura de um pseudogap nas vizinhancas da energia de Fermi devido
a correlacoes antiferromagnéticas. Nota-se, na curva com campo aplicado, um aumento
no valor maximo de p,,. Esse comportamento sugere que o campo externo reforga as
correlagoes antiferromagnética e o pseudogap associado. Em temperaturas proximas a
25 K, observa-se um pico arredondado em p,, que diminui de intensidade na presenca
de campo. Esse comportamento sugere que o ordenamento magnético ¢ alterado nessa
faixa de temperatura. O inserto na figura (5.14))(a) mostra p,, medido na presenca de
H = 500 Oe no regime de baixas temperaturas. A derivada dp,,/dT é muito similar
a dp/dT em temperaturas acima de Teemp, contudo, ocorre uma inversao de sinal em

T~ 200 K, possivelmente originada pelo efeito de super-zona, ou pseudogap (ver figura

B.14)(b)).
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Figura 5.15: (a) Calor especifico em fungao da temperatura para o composto HoCo12Bg. (b)
Comportamento de C,/T em funcio de T? no composto HoCo12Bg. Medida de C,, foi realizada
pelo Dr. Diop. (c) Variacao da temperatura devido ao efeito magneto-calérico no composto
HoCo12Bg para dois campos aplicados (uoH = 1 e 4 T). (d) Variagdo da entropia induzida pela
aplicacao de campo em funcao da temperatura.

5.2.3.2 Calor Especifico

A figura (B.15)(a) mostra o comportamento do calor especifico em uma faixa de tempe-
ratura entre 2 K e 300 K. Esta medida foi realizada pelo Dr. Diop no Instituto Néel. Nota-
se um pico em 144 K, assinalando a temperatura de ordenamento magnético, T e uma
fraca inflexao na temperatura de ordenamento de spin Tgr ~ 81 K. Esta temperatura
¢ também assinalada no grafico C,/T versus T mostrado no inserto. Uma contribuicao
do tipo Schottky é dominante no regime de baixas temperaturas no composto HoCo15Bg
(figura (B.I3)(b)). Por isso, nao foi possivel estimar com confiabilidade as contribui¢oes

eletronica e de rede ao calor especifico neste caso.

5.2.3.3 Efeito Magnetocaldrico

As medidas de efeito magnetocaldrico (EMC) sao apresentadas na figura (5.15)(c)

para 2 campos magnéticos. Usando o resultado das medidas de C, e do EMC, constroi-
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se a figura (EI0)(d), que apresenta a variacao da entropia causada pela aplicacao de
campo magnético em funcao da temperatura. A entropia diminui em torno de T, como
observado nos demais compostos estudados. Em Tgr a variacao de entropia é nula e
aumenta gradativamente a medida em que se diminui a temperatura até aproximadamente
Teomp. Em temperaturas inferiores a Ty, a entropia magnética diminui drasticamente
com a aplicacao do campo indicando que ha tendéncia a estabilizacao de uma ordem

magnética em baixas temperaturas.

5.3 Sumario das Analises dos Resultados de Magne-
tizacao, Resistividade, Calor Especifico e Efeito

MagnetoCalérico

Com o objetivo de compor um quadro comparativo entre os compostos RCo15B¢ en-
contrados neta Tese, construiu-se a tabela (B.I]). Nesta tabela, apresenta-se os principais
parametros extraidos das andlises efetuadas com os dados de magnetizacao em baixos
campos, resistividade, calor especifico e efeito magnetocaldrico. Tais resultados sao apre-
sentados e discutidos nas se¢oes 5.1l e 5.2l Das medidas de magnetizacao, obteve-se as

temperaturas caracteristicas de transicio magnética (T 2 TM ) de reorientacio de spin

pico

(Tsr) e de compensagao (Teomp). Também constam as temperatura nas quais observou-se

um pico na magnetizagdo em baixas temperaturas (T);.,) ¢ um minimo na magnetizacao
().

Das medidas de resistividade sao listadas as resistividades residuais (pg), as tempe-

raturas caracteristicas do termo de Bloch-Griineisen para o termo resistivo resultante

do espalhamento elétron-fonon (0g) e as respectivas amplitudes (pg). A temperatura de

p
pico

transicao (T¢ 2 T?. ) obtida do pico da derivada da resistividade também é listada.

O parametro 6p é a temperatura de Debye obtida da medida de calor especifico em
baixas temperaturas. A razao entre a massa efetiva e a massa do elétron (m*/m.) foi
estimada do termo eletronico do calor especifico, considerando a valéncia do cobalto como
+1. A temperatura critica Tg” foi obtida do maximo da curva do calor especifico em

funcao da temperatura.
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Tabela 5.1: Parametros obtidos das medidas de magnetizacao em baixos campos, resistividade
elétrica e de calor especifico nos compostos RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho).

RCOlgBﬁ

R Y Gd Ho Critério
Parametro
T%Ico ~ T¢ (K) 149,5(1) 162(1) 144,5(1) dM/dT
Tsn (K) - - 81(2) dM/dT
Teomp (K) - (1) 44(1) dM/dT
Tpico (T < Teomp) (K) - 15,5(0,5) 9(0,5) dM/dT
T (T < T¢) (K) 47(0,5) - - dM/dT
0o (10_8 Qm ) 46 (1) 2,2(0,1) 1,4(0,1) p
0r (K) 125 (11) 193 (9) 199 (10) p
po (107 Q) 55(1)  47(02)  28(0.2) p
ngco ~ T¢ (K) 148,5(1,3) 160 5(1)  143,5(1,5) dp/dT
0p (K) 141(5) 193(5) - C,
m*/me 5,5(0,5) 5,4(0,5) - C,
Tg” ~ T¢ (K) 148(0,8)  160,7(0,6)  144(0,8) C,
-AS (J.molfl.Kfl) 1,5(0,2) 1,0(0,2) 1,0(0,2) EMC + C,
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5.4 Magnetorresisténcia nos Boretos de Cobalto

Os resultados das medidas de magnetorresisténcia (MR) nas geometrias longitudinal
(MRL) e transversal (MRT') para os compostos RCo13Bg, onde R =Y e Gd, sdo mostrados
nessa segao. Essa parte do trabalho estd dividida em trés subsecoes: (i) apresentacao dos
resultados experimentais; (i) analise do regime de baixos e (71i) altos campos magnéticos.
No regime de baixos campos, investiga-se a anisotropia espontanea da resistividade, da
qual se obtém informacoes sobre a polarizacao em spin da corrente elétrica. No regime
de altos campos, estuda-se a anisotropia da magnetorresisténcia em funcao do campo
magnético aplicado em uma larga faixa de temperaturas.

Importante salientar que nao foram realizadas experiéncias de magnetorresisténcia com
campo magnético aplicado paralelamente a corrente elétrica no composto HoCo19Bg. Por
esse motivo, o estudo da anisotropia da magnetorresisténcia (AMR) e anisotropia es-

pontanea da resistividade (AER) neste composto nao faz parte desse trabalho.

5.4.1 Composto YCo,Bg

Na figura (B.10), pode-se observar o comportamento da MRL e MRT em fungao do
campo magnético aplicado do composto YCo13Bg em varias isotermas. Em todo o in-
tervalo de temperatura estudado, as MRT e MRL apresentam qualitativamente a mesma
dependéncia com o campo magnético aplicado. A orientacao modifica basicamente a
intensidade da magnetorresisténcia.

Em T = 2 K, observa-se trés regimes de dependéncia da MRT e MRL com o campo
magnético: (i) forte e abrupta variagdo negativa que ocorre em campos magnéticos in-
feriores a 0,5 T; (ii) aproximadamente linear e positiva para campos magnéticos entre
0,0 T < uoH < 3 T; (iii) aproximadamente linear e positiva com leve curvatura negativa
para campos magnéticos superiores a 3 T. A contribuicao linear e negativa de baixos cam-
pos é de origem magnética, na qual a presenca de campo magnético externo favorece o
alinhamento do momentos magnéticos na direcao do campo, diminuindo assim a desordem
magnética do sistema. Ja a contribuicao aproximadamente linear e positiva observada em
campos intermediarios e altos nao tem interpretagao simples. E importante ressaltar que
em T =2K e puH =9 T a magnetorresisténcia na configuracao H L i alcanca a forte
magnitude de 28%, que é incomum em amostras de compostos intermetalicos magnéticos
em forma volumétrica (bulk). Dadas a dependéncia quase linear de magnetorresisténcia
com o campo magnético, a forte intensidade do efeito e a fraca anisotropia entre MRL e
MRT, ¢é improvavel que a contribuicao positiva a MR resulte do mecanismo relacionado
a forca de Lorentz. Uma origem possivel seria a condugao em paralelo por duas correntes

polarizadas em spin com condutividades muito diferentes. A transferéncia, induzida pelo
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Figura 5.16: Magnetorresisténcia em fungdo do campo magnético aplicado no composto
YCo12Bg, em vérias temperaturas: (a) 2 K, (b) 15 K, (¢) 25 K, (d) 32 K, (e) 40 K, (f) 60 K,
(g) 100 K, (h) 150 K e (i) 200 K. Medidas para as geometrias transversal (i LH) e longitudinal
(7 ||[H) sao apresentadas para todas as temperaturas.

campo, de portadores da banda de forte condutividade para a banda com baixa condu-
tividade levaria a um aumento na resistividade global aproximadamente proporcional a
intensidade do campo, tal como observado na figura (G.10]).

O mecanismo de transferéncia de portadores da banda minoritaria (em spin) para a
banda majoritéria, originalmente proposto por Onose e colaboradores [43], produz mag-
netorresisténcia de forte magnitude somente se o nivel de Fermi estiver nas proximidades
de uma singularidade de Van Hove.

Num sistema em que duas bandas polarizadas em spin conduzem em paralelo e o meca-
nismo resistivo dominante envolve o espalhamento de elétrons de conducao com simetria
s para estados d, de grande massa efetiva, a condutividade pode ser aproximadamente

escrita como

o=o(t)+a(l), (5.6)

102



Capitulo 5. Compostos Intermetdlicos RCo1sBs (R =Y, Gd e Ho)

E

F

(a) (b)

Figura 5.17: Densidade de estados esquematicas em funcao de energia num sistema metalico
ferromagnético. A aplicagdo de um campo magnético desloca a sub-banda () no sentido de
energias crescentes e a sub-banda (1) no sentido de energia decrescente, aumentando a densidade
de estados Ng; em E = Ep no caso (a) ou aumentado Ny no caso (b). No caso (a), {=pr/p, <1
e no caso (b) £ >1.

ou seja,
1 1

o= o (N—dT + N—cu) , (5.7)
onde Ng, ¢ a densidade de estados de elétrons-d, no nivel de Fermi, dependente de ori-
entacao de spin, ¢ = 1 ou |. Portanto, uma variagao significativa na condutividade
produzida pela aplicacao de um campo magnético exige que a pequena transferéncia de
elétrons de spin (/) para a banda (1) promova forte aumento em Ny ou Ny, ou em ambos
simultaneamente. Dois cenarios podem ser propostos, conforme se descreve a seguir.

Cendrio A: Supoe-se que a banda minoritaria tenha forte condutividade, ou seja
€ =p;/pr < 1. Se o nivel de Fermi em campo nulo estiver numa posigao lateral a uma
singularidade de Van Hove na banda minoritéria tal que (dNg /dE) < 0, como indica a
figura (B.I7)(a), a transferéncia de elétrons de spins (/) para a banda majoritaria poderd
produzir uma diminuigao significativa na condutividade o(]) e, consequentemente, uma
magnetorresisténcia positiva.

Cenério B: Se £ > 1, ou seja, a banda majoritaria tem forte condutividade, a trans-
feréncia de elétrons induzida pelo efeito Zeeman podera aumentar a resisténcia numa
situacdo em que o nivel de Fermi na banda (1) estiver junto a lateral crescente de uma
singularidade de Van Hove, como esquematiza a figura (5.17)(b). Pode-se também imagi-
nar situacao em que as resistividades para ambas as bandas se alteram com a transferéncia
de spin de tal modo que ocasione MR positiva e forte.

Uma explicacao alternativa para a MR num sistema de bandas polarizadas em spin
envolve a consideragao do termo pseudo-resistivo que promove a mistura de spins, segundo

a teoria de Campbell e Fert [28]. Estes autores propoem que a resistividade de um sistema
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de duas correntes polarizadas em spin é descrita pela expressao fenomenoldgica

_ poy o prlpor +py) (5.8)
pr+pyt4Apy

tal como discutido na secao do capitulo 1l

Numa temperatura fixa, a aplicacao de um campo magnético promove a transferéncia
(nao resistiva) de elétrons de banda minoritdria para a majoritéria pelo efeito Zeeman.
Se as populagoes das duas bandas nao variarem significativamente, que é o caso no limite
dos campos aplicados neste estudo, o processo inverso também deve ocorrer, tornando o
termo de mistura de spins, py|, relevante. Espera-se que, este termo seja proporcional ao
campo aplicado, em primeira aproximagao, ou seja py; = aff, onde a é uma constante.

Entao, no limite de baixos campos, pode-se supor que py; < py + py, 0 que permite

que se aproxime e equacao (B.8) como

p = po+ pi; (5.9)

onde py = % ¢ a resistividade na ausencia de campo aplicado. Contanto que py|

permaneca muito menor que pg, pode-se escrever a magnetorresisténcia como
Ap(H) = py, = aH, (5.10)

que é positiva e cresce linearmente com H.
Num caso mais geral, a equacao (5.8)) pode ser escrita como
_ fptaHE D)

P = (1) T dali/py (5.11)

onde & = p;/py e supoe-se que py = aH. Esta expressao mostra que p(H) terd uma
curvatura negativa quando o campo aumenta e tendera a saturagao, dada por
prtp _E+1

p(H— o0) = = P (5.12)

Portanto, no caso de bandas fortemente polarizadas (£ > 1), a variagdo maxima da

resistividade (H —o00) serda dada por

§—1)°

Apmam = mp% (513>
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que sera significativa se £ > 1. Em termos relativos, a MR méaxima, serd, portanto,

Apmar _ (€= 1)° (5.14)

£o 48

A variacao da resistividade por transferéncia, ou mistura, de portadores entre correntes
polarizadas em spin seria, num caso simples, aproximadamente isotropica frente a geome-
tria campo-corrente. Esta é a situacao dos resultados experimentais da figurap.16(a). Em
contraste, nas situacoes em que o mecanismo da forca de Lorentz é dominante, espera-se
naturalmente observar uma forte anisotropia entre a MRT e a MRL.

Em T = 15 K (figura (5.16))(b) a contribui¢ao negativa em baixos campos permanece,
com pequeno aumento na intensidade. Esta contribuicao negativa, devida a supressao da
desordem de spin, também tem magnitude muito expressiva. Isto indica que o arranjo de
spins no estado fundamental magnético do YCo5Bg é fortemente nao colinear, provavel-
mente com acentuada desordem e significativos efeitos de canting. A contribuicao positiva
a MR ainda é significativa nesta temperatura. A anisotropia MRT/MRL é forte mas é
evidente que se origina do termo magnético. Trata-se de uma anisotropia espontanea
segundo a qual a resistividade é maior quando a corrente é paralela a magnetizagao. Tal
anisotropia tem origem na interacao spin-érbita.

Nas isotermas subsequentes, em temperaturas mais elevadas (figuras (B.16])(c)-(i)),
a contribuicao positiva a magnetorresisténcia vai se tornando progressivamente menos
importante, a anisotropia entre as MRT e MRL se mantém com a mesma polaridade
(MRL > MRT, em médulo) e o termo de supressao de desordem de spin aumenta em
magnitude. Estas caracteristicas se mantém até T ~ 40 K. Em temperaturas maiores
a anisotropia tende a diminuir e, na fase paramagnética (T = 200 K), a curvatura da
magnetorresisténcia em fungao do campo ¢ invertida, sua magnitude se torna bem menor
assim como a anisotropia.

A figura (5.18)(a) mostra a MRT em quatro isotermas em altas temperaturas: 150 K,
200 K, 250 K e 300 K. Nota-se, que para temperaturas logo acima de T a MRT ¢é
sempre negativa, porém tem curvatura tipo parabdlica em funcao do campo, tal como
se espera para o efeito de supressao de desordem de spin num sistema paramagnético.
Em T = 150 K, a dependéncia de MR com o campo aplicado é tipica de mecanismo
de supressao de desordem de spin em um sistema magneticamente ordenado [24]. Em
T = 300 K a magnetorresisténcia é praticamente nula.

As amplitudes das MRT e MRL medidas em poH = 5 T estao representadas em fungao
da temperatura na figura (5I8])(b). Estas amplitudes passam por maximos (negativos) em
torno de 30-40 K eem T¢ = 150 K. O méaximo de baixa temperatura sugere alteracoes na
estrutura magnética do composto. De fato, como visto anteriormente, a magnetizacao em

baixos campos aplicados aumenta fortemente na regiao de baixas temperaturas (ver figura
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Figura 5.18: (a) Magnetorresisténcia em fun¢ao do campo magnético aplicado no composto
YCo12Bg em altas temperaturas. (b) Medidas da amplitude da magnetorresisténcia longitudinal
(MRL; i || H) e transversal (MRT; ¢ L H) em fungao da temperatura em campo magnético igual
abT.

(51), indicando que instabilidades na configuracdo de spins ocorrem no sistema nesta
regiao de temperaturas. O maximo da MR em T é esperado pois é na temperatura de
ordenamento magnético que, em geral, o efeito de supressao da desordem magnética pelo
campo alcanga maior intensidade [24]. A anisotropia (MRL > MRT) mostra que o estado

menos resistivo corresponde aquele em que a corrente flui paralelamente a magnetizacao.

5.4.2 Composto GdCo,Bg

Nas figuras (5.19)(a)-(i), pode-se acompanhar o comportamento da magnetorresisténcia
transversal (MRT) e longitudinal (MRL) no composto GdCo;3Bg ao longo de uma larga
faixa de temperaturas (2 K < T < 120 K) dentro da fase magneticamente ordenada. Para
temperaturas abaixo 40 K (ou T < T ¢mp) 0 sistema apresenta MRT e MRL predomi-
nantemente positivas. Uma pequena contribuicao negativa é observada nas temperaturas
de 15 K e de 25 K para campos inferiores a 1 T. Na MRT em T = 60 K, a contribuicao
negativa devido a desordem de spin anula quase que exatamente a contribuicao posi-
tiva, no intervalo de campos magnéticos entre 2 T e 4 T. A MRL inverte de sinal nesta
temperatura, tornando-se totalmente negativa. Em temperaturas intermediarias, entre
80 K e 120 K (T ¢omp < T < T ), as MRT e MRL sdo dominantemente negativas. Ape-
nas a MRT apresenta uma pequena contribuicao positiva na regiao de baixos campos
(uoH < 0,25 T) até a temperatura de 100 K. Este contribuicao é compativel com uma
anisotropia espontanea da resistividade de campo nulo.

Em T = 2 K, a MRT ¢ linear e positiva em praticamente toda a faixa de campos
estudada. Nesta temperatura ambas MRT e MRL sao gigantes em campos elevados. Nas

medidas em T = 15 K e T = 25 K, a MRT tem uma leve curvatura positiva, tendendo a
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Figura 5.19: Magnetorresisténcia em fungdo do campo magnético aplicado no composto
GdCo12Bg, em vdrias temperaturas: (a) 2 K, (b) 15 K, (c¢) 25 K, (d) 32 K, (e) 40 K, (f) 60 K,
(g) 100 K, (h) 150 K e (i) 200 K. Medidas para as geometrias transversal (i LH) e longitudinal
(7 ||[H) sao apresentadas para todas as temperaturas.

um comportamento quase linear com H no limite de altos campos.

Nas temperaturas T =32 K e T =40 K, tanto a MRT quanto a MRL apresentam
uma inversao de curvatura no limite de altos campos. A MRL, em particular, tende a
suturar em campos elevados em todo o intervalo 2 K < T < 40 K.

A anisotropia da MR é grande (MRT > MRL) no intervalo de temperaturas entre
T=2KeT=060K. A diferenca de magnitude entre a MRT e a MRL aumenta com a
magnitude do campo em razao da tendéncia de MRL saturar em altos campos.

O comportamento da magnetorresisténcia do GdCo15Bg no intervalo de temperaturas
entre 2 K e 40 K apresenta caracteristicas que permitem descrevé-lo com o modelo de duas
correntes com mistura de spins. Em particular a MRL em T = 2 K é linear em baixos
campos aplicados e tende a saturar em altos campos, tal como prevé a equacao (G.IT]).
Usando o valor da resistividade residual em campo nulo, p(0) = 2,2 puf).cm, estima-se a
partir do limite dado pela equagao (5I2) e dos dados experimentais da figura (519)(a),
que p; ~ 2,6 uQ.cm e £ = 3,3 no cendrio A ou p; ~ 8,6 ufd.cm e { = 0,3 no cendrio B.
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Tais valores mostram que a polarizacao em spin das correntes no GdCoq5Bg é forte.

A interpretacao acima delineada, no entanto, nao é consistente com as medidas da
MRT na mesma temperatura (ver figura (5.19)(a)). O comportamento linearmente de-
pendente do campo na MRT se estende até o mais alto valor aplicado sem apresentar sinal
de saturacao. Ademais, observa-se uma forte anisotropia entre as medidas MRT e MRL, a
qual nao é explicavel pelo modelo em sua versao mais simples. Para compatibilizar a des-
cricao da MRT com a MRL, além de mistura de spins também deve ocorrer transferéncia
de elétrons da banda minoritdria para a majoritaria, com significativo aumento em py,
tal como discutido na secao anterior. E também possivel que a contribuicao da forca de
Lorentz, com os elétrons de conducao descrevendo 6rbitas abertas [27], seja relevante para
interpretar a magnitude de MRT. O valor surpreendentemente pequeno de resistividade
residual no GdCo;2Bg torna concebivel que a forga de Lorentz tenha relevancia neste caso.

O comportamento da magnetorresisténcia no GdCo19Bg na regiao de temperaturas
abaixo de temperatura de compensacao é afetado pela ordem magnética peculiar que se
estabelece neste regime. Observa-se que, além do fenomeno de compensacao de sub-redes
magnéticas, a magnetizacao de baixos campos mostra um pico em torno de T ~ 15 K
que parece refletir um ordenamento do tipo antiferromagnético, ou a estabilizacao de
um estado com fortes efeitos de canting. Assim, as propriedades de magnetotransporte
neste sistema se comportam de modo complexo em funcao da temperatura e do campo
magnético e nao podem ser reduzidas a descricao por um modelo simples que considere
apenas a conducao por duas correntes polarizadas em spin.

Para temperaturas entre 60 K e 120 K, tanto a MRT quanto a MRL sao dominadas
pelo termo de supressao da desordem de spin. Contudo, nota-se um aumento significativo
da amplitude da MRL em T = 120 K (figura (5I9)(i)). A anisotropia entre a MRT e
a MRL se torna muito pequena em T = 80 K e T = 100 K, mas volta a aumentar em
T =120 K. Em todo o intervalo em que a MR é negativa (regido dominada pelo efeito
de supressao de desordem de spin), a MRL é maior (em médulo) que a MRT.

Os resultados experimentais para as medidas de magnetorresisténcia transversal e lon-
gitudinal para o composto GdCo12Bg em T > T sao apresentados nas figuras (5.20)(a)-
(¢). Os resultados sao tipicos de um sistema paramagnético, em que a magnetorresisténcia
apresenta curvatura do tipo parabdlica e tem valores negativos. Curiosamente, porém a
anisotropia, que ¢é praticamente nula em T = 200 K, torna a aumentar em temperatu-
ras mais elevadas. E possivel que, no regime de altas temperaturas, efeitos relacionados
a fase espuria CosB se tornem apreciaveis, mascarando o comportamento intrinseco do
GdCo2Bg.

Na figura (B.2I)) é mostrada a amplitude das MRT e MRL medida em pp =9 T em

funcao da temperatura.
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Figura 5.20: Magnetorresisténcia em fungdo do campo magnético aplicado no composto
GdCo12Bg, nas temperaturas: (a) 200 K, (b) 250 K e (c¢) 300 K. Medidas para as geometrias
transversal (¢ LH) e longitudinal (i ||H) sao apresentadas para todas as temperaturas.
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Figura 5.21: Medidas da amplitude da magnetorresisténcia para as geometrias transversal (i 1L H)
e longitudinal (7 ||H) em funcéo da temperatura em po = 9 T.

5.4.3 Composto HoCo:Bg

As medidas de magnetorresisténcia na geometria transversal (MRT) para o composto
HoCo;3B¢ sdo mostradas nas figuras (5.22)(a)-(d).

Nas temperaturas mais baixas, a MR ¢ gigante em poH = 9 T, tal como anteriormente
observado no composto GdCo13Bg. No caso do HoCo12Bg se observa uma leve curvatura
positiva da MR, que nao é vista nos demais compostos da série. Contudo, em razao da
grande magnitude da MR, os resultados da figura (5.22)(a) confirmam que a condugao
polarizada em spin e o espalhamento por excitacoes magnéticas nao-triviais sao os res-
ponsaveis pela magnetorresisténcia fortemente positiva observada em todos os compostos

estudados, no dominio de baixas temperaturas.
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Figura 5.22: Medidas representativas da magnetorresisténcia transversal em fun¢do do campo
magnético aplicado para vérias isotermas no sistema HoCo12Bg ((a) 2 K- 60 K, (b) 60 K - 120 K
e (c) 120 K - 300 K). (d) Magnetorresisténcia em fungao da temperatura para trés campos
magnéticos aplicados (ugH = 3, 5e 9 T).

Em T = 60 K fica evidente a presenca de dois termos contribuindo para a magnetor-
resisténcia: o termo positivo e aproximadamente quadratico e o termo de supressao da
desordem de spin, cujo efeito se torna evidente em campos superiores a 1,5 T (figura
BZ2)(b).

Em temperaturas entre 80 K e 120 K a MRT é completamente dominada pelo efeito
de supressao da desordem de spin (figura (5.22)(b)).

amplitudes da MRT sao semelhantes, embora em T = 80 K ocorra um maximo. Esse

Nessa faixa de temperaturas as

comportamento esta relacionado a mudanca do eixo facil da magnetizacao que ocorre em
75 K, ja discutido anteriormente (segoes e B.13).

A figura (5.22)(c) mostra a MRT na fase paramagnética. Nota-se que em T = 300 K,
o termo magnético é inobservavel e a magnetorresisténcia é positiva, com magnitude
compativel com o efeito da forca de Lorentz.

Na figura [£.22(d) é mostrada a variagao da ampliagdo da MRT em fungao da tempe-
ratura. As medidas correspondem aos campos fixos poH =3 T, 5T e 9 T. No inserto,

observa-se um maximo caracteristico na temperatura de reorientagao de spin (Tsg ~ 75 K)
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e se infere a existéncia de outro méaximo nas vizinhancas de T¢ ~ 150 K.

5.4.4 Regime de Baixos Campos - Anisotropia Espontanea da
Resistividade (AER)

A anisotropia espontanea da resistividade (AER) se refere ao estado em que B = 0.
Portanto, sua determinacao implica na extrapolacao do comportamento na presenca de
B para a situacao de inducao magnética nula. Neste processo, deve-se levar em conta
os efeitos do campo desmagnetizante, como mostram as figuras (23)(a) e (b) para as
medidas nos compostos YCo19Bg ¢ GdCo152Bg em T = 2 K, respectivamente.

A AER ¢ representada como (p — p1)/p*, onde pj e p; sao as MRL e MRT, res-
pectivamente, extrapoladas para B = 0. A resistividade média, em B = 0, é dada por
p* = 2p| + 3p1, conforme discutido na secio (L3ZZT). Segundo a teoria de Camp-
bell e Fert, também sumarizada na se¢ao (L2Z3.2.1]), a AER permite a determinagao da
razao « entre as resistividades residuais dependentes de spin, em temperaturas proximas
aT =0 K, ou seja,

ALZPL (= 1), (5.15)
p
onde 7 ~ 0,01 foi estimado teoricamente por Campbell e col. [44] e « :%, tal como
definido na secao

Aplicando-se a expressao acima para as amostras estudadas, obtém-se os dados da

tabela (5.2)).

0,50

0,48

0,46

= 0,44

p,(nQ2.m)

0,42 =

0,0 0:5 1:0 1:5 2:0 2,5 3,0
poH(T)

0,40

Figura 5.23: Anisotropia espontanea da resistividade, obtida através da extrapolagao usada para
determinar o valor da resistividade elétrica na auséncia de B a partir das medidas de MRT e
MRL, em fungao de H em T = 2 K, nas amostras (a) YCo12Bg e (b) GdCo12Bg. A corregao
para o efeito desmagnetizante é feito no caso ¢ ||[H (MRL).
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Figura 5.24: Anisotropia espontanea da resistividade (AER) em funcao da temperatura para as
amostras YCo12Bg(a) e GdCo12B¢ (b).

Tabela 5.2: Tabela com os valores de pg, o, por € poy determinadas a partir das medidas da
resistividade elétrica e da andlise apresentada nas figuras (0.23]) para as amostras de RCo12Bg
(R=Y e Gd).

R0012B6
R po(107° Qm) « :% por(1072 Q.m)  po; (1072 Q.m)
Y 460 1,9 702 1334
Gd 22 0,25 110 27,5

O valor obtido para a no sistema GdCo;2Bg é compativel com o valor de ¢ estimado
a partir da andlise com base no cenario B (§ < 1) para descrever a magnetorresisténcia
em funcao do campo para este mesmo sistema em T = 2 K. Nota-se que £ ~ « no limite
T —0 e o valor obtido £ = 0,3 em T = 2 K estd em razoavel acordo com a estimativa
a ~ 0,25 calculada a partir da equacao (B.15).

O comportamento da AER em funcao da temperatura pode ser visto nas figuras
(E24)(a) e (b) para os compostos YCo12Bg e GdCoaBg, respectivamente. A andlise
da AER nao é de fécil interpretagdo no regime de temperaturas intermediarias porque,
neste caso, ela depende também da resistividade ideal e do termo de mistura de spin.

Em temperaturas superiores a T¢, a AER se torna nula, como esperado. No sistema
GdCo12Bg a AER mostra duas reversoes de sinal na regiao de temperaturas inferiores a
Teomp- Este resultado mostra que, de fato, o estado magnético deste sistema em tem-
peraturas muito baixas mostra peculiaridades nao-triviais que afetam fortemente suas

propriedades de magneto-transporte.
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5.4.5 Regime de Altos Campos - Anisotropia da Magnetorre-
sisténcia (AMR)

5.4.5.1 YC012B6

As figuras ([.20])(a),(b) e (¢) apresentam a diferenca entre as magnetorresisténcia longi-
tudinal (MRL) e transversal (MRT') em fung¢ao do campo aplicado no composto YCo15Bg

em toda a faixa de temperaturas estudada. Segundo o critério utilizado,
Apamr/p(0) = [p)(H) = pL(H)]/p(0) = [MRL - MRT ]/p(0), (5.16)

como visto na secao [L3.2.2] no capitulo [
A AMR medida no YCo15Bg é sempre negativa. No intervalo 2 K < T < 32 K, sua
magnitude cresce monotonicamente independentemente do valor do campo aplicado. Neste

mesmo intervalo, para T = fixo, a anisotropia da magnetorresisténcia cresce rapidamente
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Figura 5.25: Anisotropia da magnetorresisténcia (AMR) em funcao do campo magnético apli-
cado no composto YCo12Bg para regime de (a) baixas temperatura (2 K - 32 K), (b) tempe-
raturas intermediarias (32 K - 100 K) e (c) altas temperaturas (100 K - 200 K). (d) AMR em
funcao da temperatura para o campo magnético aplicado de 5 T.
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até campos de aproximadamente poH ~ 0,5 T e aumenta linearmente com poH em campos
mais intensos. A presenca de AMR é uma assinatura de forte acoplamento spin-6rbira [28§].
Além disso, o sinal negativo evidencia o fato de que o espalhamento devido ao acoplamento
spin-6rbita é mais eficaz na orientagdo MRT (corrente perpendicular a magnetizacao).
Entre T =40 K e T = 100 K, a magnitude da AMR decresce continuamente, passa
por um méaximo local em T = 150 K e torna a diminuir em T = 200 K. Entre 150 K e
200 K ocorre uma inversao da curvatura da AMR em funcao do campo, como mostrado
na figura (5.20)(c). A figura (5.20)(d) apresenta a variagdo da amplitude da AMR em
fungao da temperatura com o campo aplicado de pgH =5 T. Acima de Ty, a AMR
tende rapidamente a zero. Tal comportamento é esperado, visto que, bem acima da
temperatura de ordenamento magnético a entropia magnética ¢ maxima, tornando as
contribuigdes magnética e spin-Grbita para a resistividade pequenas e isotrépicas [24].
Observa-se também dois maximos na figura (5.25)(d): um em torno de T¢ e outro em
T = 32 K. O mais intenso esta, aparentemente, associado ao ordenamento magnético de
origem desconhecida também revelado, no regime de baixas temperaturas, nas medidas

de magnetizacao em baixo campo.

5.4.5.2 GdCOlgBG

As figuras (£.26]) (a)-(c) mostram o comportamento da AMR para o composto GdCo;2Bg
em funcao do campo magnético aplicado em temperaturas fixas, escolhidas numa larga
faixa, que se estende desde 2 K até 300 K. Em praticamente todas as temperaturas
estudadas a AMR é negativa, com excecao apenas para T = 200 K onde esta anisotropia é
positiva mas muito fraca. Em T = 2 K, AMR é intensa, cresce de modo aproximadamente
parabdlico com H e nao apresenta tendéncia de saturagao (figura (5.206)(a)). Na medida
em que se aumenta a temperatura, a AMR diminui drasticamente de intensidade.

No regime intermediario (60 K < T < 100 K), fica evidente um rapido crescimento da
AMR em baixos campos aplicado (figura (5.26))(b)), tal como anteriormente observado no
composto YCoi5Bg na regiao de baixas temperaturas. Contudo, no regime de altos campos
a AMR tende a zero a medida em que se aumenta a temperatura. Em especial, isto ocorre
para T = 100 K e para campos superiores a joH > 5 T. Como mostra a figura (5.26))(c)
em T = 120 K a AMR tende a crescer novamente, enquanto que no regime paramagnético
torna-se praticamente nulo.

A amplitude da AMR em func¢ao da temperatura com um campo magnético aplicado de
9 T é mostrado na figura (5.26) (d). Observa-se, nas proximidades de T, uma tendéncia ao
aumento da amplitude de AMR. A amplitude da AMR diminui drasticamente, tendendo

a zero, para temperaturas acima de T¢.
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Figura 5.26: Anisotropia da magnetorresisténcia (AMR) em funcao do campo magnético apli-
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5.5 Efeito Hall nos Boretos de Cobalto

5.5.1 Composto YCo12B;g

5.5.1.1 Resistividade de Hall

As medidas de resistividade de Hall, p,,, em funcao do campo magnético para o com-
posto YCo12Bg estao apresentadas nas figuras (5.217)(a)-(f) para toda a faixa de tempe-
raturas estudada. As linhas pontilhadas sao um guia para os olhos.

Na figura (5.27)(a) e (b), percebe-se em p,,, no intervalo de temperaturas entre 2 K
e 25 K, uma pequena contribuicao positiva em baixos campos. Na medida em que se
aumenta a intensidade do campo magnético aplicado, p,, inverte de sinal e se torna
negativa. O valor de campo na qual ocorre a inversao de sinal aumenta com o aumento
da temperatura até T = 35 K (ver figuras (B.27)(a), (b) e (c)). Para temperatura igual
ou superior a 45 K, a resistividade de Hall é sempre positiva. Outro ponto importante
a ressaltar é a saturacao de p,, em fungao do campo em temperaturas entre T = 45 K
e T = 150 K. Trata-se do comportamento caracteristico de um ferromagneto segundo o
qual p,, (T,H) apresenta um rapido crescimento no regime de baixos campos e em seguida
tende a saturar, como mostrado nas figuras (5.27))(c) e (d).

O comportamento mostrado nas figuras (0.27)(a)-(d) evidencia que as contribuigdes
ordinaria e anomala ao efeito Hall do YCo12Bg apresentam mesma ordem de grandeza em
temperaturas inferiores a T, A contribuicao ordinaria é negativa, demonstrando que,
em baixas temperaturas, a condugao é feita predominantemente por elétrons. Por outro
lado, o termo anomalo é positivo e a competicao entre as duas contribuigoes produz as
inversoes de sinal observadas (figuras (B.27)(e) e (f)).

Na regiao paramagnética, a resistividade de Hall apresenta uma dependéncia linear
com H no regime de altos campos. Contudo, observa-se uma leve curvatura negativa para
campos inferiores a 2 T. Esta caracteristica esta provavelmente relacionada a presenca do
composto binario CoyB.

Os resultados na fase paramagnética mostram claramente que a contribuicao ordinaria
para p,, se torna positiva, contrastando com as observacoes em baixas temperaturas. A
mudanca de sinal na contribuicao ordinaria ao efeito Hall é evidéncia inequivoca de que a
conducao neste sistema se da por dois tipos de portadores de carga: elétrons e lacunas. A
conducao por elétrons domina no regime magneticamente ordenado enquanto o transporte
por lacunas é mais efetivo na fase paramagnética.

A evolucao da amplitude da resistividade de Hall em funcao da temperatura para
campos magnéticos fixos e superiores a poH = 3 T pode ser vista na figura (5.28]). Nesta

figura, percebe-se um maximo em torno de T e uma inversao de sinal na resistividade
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Figura 5.27: Resistividade Hall em fun¢ao do campo magnético aplicado em varias temperaturas
no sistema YCo12Bg. As linhas pontilhadas sao apenas guias para os olhos.

de Hall total nas vizinhangas de 30 K.

Em campos aplicados mais fracos, outra inversao de sinal ocorre em temperaturas
inferiores, conforme a discussao sobre os resultados das figuras (5.27))(a) e (b). Em campos
aplicados entre 4 e 5 T se observa um méaximo secundario de pequena amplitude em

T =~ 250 K cuja origem é desconhecida.
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Figura 5.29: Coeficiente Hall total em funcao do campo magnético aplicado em vérias tempera-
turas no sistema YCo12Bg ((a) 2 K < T <45 Ke (b) 150 K < T < 300 K ).

5.5.1.2 Coeficiente Hall Total

As curvas do coeficiente Hall total (Ry) em fun¢ao do campo aplicado, mostradas nas
figuras (5.29)(a) e (b), foram obtidas das medidas de p,, em funcdo do campo magnético
mostradas nas figuras (5.27)(a)-(f). As barras de erro foram determinadas considerando-
se a amplitude média da dispersao das medidas da resistividade de Hall. Observa-se que
Ry varia com o campo magnético em toda a faixa de temperaturas estudada. Importante
notar que, como ja discutido anteriormente, hd uma inversao do sinal de Ry em baixas
temperaturas. Essa inversao e a dependéncia em campo de Ry, sugerem que pelo menos
duas bandas contribuem para o transporte elétrico no composto YCoq5Bg.

A figura (5.30)(a) mostra Ry em fungao da temperatura para varios campos aplica-
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Figura 5.30: Coeficiente Ry em funcao da temperatura para os campos magnéticos uoH = 1 T,
2,5T,35T,5Te9 T. No inserto estd uma visao ampliada dos resultados em baixas tempera-
turas, onde se observa uma reversao de sinal no efeito Hall.

dos. Estes resultados se assemelham as resistividades de Hall mostradas na figura (5.25)),
porém a dispersao em altas temperaturas é reduzida e o maximo em T = 250 K se torna

imperceptivel. No inserto, observa-se a reversao de sinal em baixas temperaturas.

5.5.1.3 Obtencao do Coeficiente de Hall Ordinario

O procedimento para separacao das contribuicoes ordinaria e anomala ao efeito Hall é
baseada na equacao (L.26) para p,,, cujo fundamento é discutido no capitulo [l Partindo

da hipétese de que no YCo15B¢ hd uma contribuicao anoémala ao efeito Hall, a equacgao

(T286) é escrita como:
Ry (T,H) = Ro(T,H) + v*(T,H)Rs(T,H), (5.17)

onde se considera que a constante de Hall ordinaria, Ry, é uma funcao da temperatura e
do campo, assim como o coeficiente do termo anoémalo, Rg. A dependéncia de Ry com a
temperatura e o campo magnético é justificada com base no modelo de conducao por duas
bandas. Na equagao (B.I7), x* é a susceptibilidade efetiva, que leva em conta os efeitos

desmagnetizantes nas medidas de magnetizacao e da resistividade de Hall (ver apéndice

).
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Figura 5.31: susceptibilidade efetiva (x*), definida no apéndice (Bl), para a amostra de YCo12Bg
versus a temperatura para varios campos magnéticos aplicados. A susceptibilidade efetiva foi
determinada a partir das medidas M versus H realizadas pelo dr. Diop (ver apéndice [D)).

A figura (537]) mostra os resultados de x*(T), em varios campos aplicados, para o
composto YCo12Bg. O comportamento de y* em func¢ao da temperatura (figura (5.31]))
reflete o comportamento da magnetizacao medida em campo aplicado fixo. Esses dados
foram obtidos das medidas realizadas no magnetometro BS2 pelo Dr. Diop (ver apéndice
DI).

No caso em que elétrons e lacunas contribuem para o transporte elétrico, a separacao
das contribuicoes ordinaria e anomala ao efeito Hall nao é trivial pois nao se pode supor
que Ry seja uma constante independente da temperatura. FKEsse parece ser o caso do
composto YCo15Bg, onde a dependéncia de Ry com o campo, a inversao de sinal em
baixas temperaturas e as mudancas nas inclinacoes das curvas p,, versus H para T > T¢
sugerem a presenca de duas bandas contribuindo para o transporte elétrico.

Com base nos resultados da figura (B.30), supomos que no regime de altos campos,
Ry nao varia significativamente com o campo aplicado, ou seja, nesta regiao Ry é fungao
apenas da temperatura. Neste caso, a relacao (5.17) mostra que, no limite em que y* —0,
pode-se escrever Ry (T,H —00) = Ro(T). A obtengao de Ro(T) se torna possivel através
de extrapolagao linear dos dados de Ry em funcao de x* para o limite x*—0, que efeti-
vamente corresponde a H —o00.

As figuras (B.32)(a)-(d) mostram plots de Ry versus x* em diversas temperaturas.
Regimes lineares sao identificados, os quais permitem a extrapolagao dos dados para o
limite y* —0. A interseccio das retas com o eixo vertical (Ry) fornece RS/ (T), conforme

indicado nas figuras.
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Figura 5.32: (a) Coeficiente Hall total (Rp) em funcdo de x para diferentes isotermas
no regime de: baixas temperaturas (2 K < T < 50 K); (b) temperaturas intermedidrias
(50 K < T < 150 K), (c) em T = 200 K (d) e em T = 250 K.

O comportamento de Rgf em funcgao da temperatura, obtido segundo o procedimento
acima discutido, é apresentado na figura (£.33). Em altas temperaturas, o coeficiente Hall
ordinario é positivo, indicando que as lacunas sao os portadores que dominam o transporte
elétrico nesta faixa de temperaturas. Contudo, em torno de T ocorre uma inversao do
sinal de Rgf que permanece negativo em toda a fase magneticamente ordenada. FEsse
resultado mostra que, nesta faixa, o transporte é dominado por elétrons. E interessante
notar que no intervalo entre T = 50 K e T ~ T¢ o efeito das duas bandas praticamente
se compensam.

A equacao ([L25]), que descreve a constante de Hall segundo o modelo de duas bandas,
prevé que a constante de Hall ordinaria inverte o sinal de negativo para positivo quando
o produto oy, supera o,i,, onde o,/, € fi,/, sao a condutividade e a mobilidade para

lacunas/elétrons, respectivamente, tal como descrito no capitulo [II
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Figura 5.34: Comportamento de Ry (triangulos), Rgf (losangolos) e x*Rg (circulos) para o
composto YCo12Bg em funcao da temperatura para o campo aplicado igual a ygH =5 T.

5.5.1.4 Obtencao do Coeficiente de Hall Anémalo

A partir dos resultados obtidos para Rgf plotados na figura (5.33]) e usando a equagao

(EI17) se determina o produto x*Rg. Na figura (5.34) se mostram os resultados assim

obtidos no campo de poH = 5 T. Juntamente com estes dados, na mesma figura estao

mostrados Ry e Rgf em funcao da temperatura. Esta figura mostra que o termo andémalo

¢ largamente dominante entre T = 50 K e T = 200 K e nao apresenta inversao de sinal,
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sendo sempre positivo em todo o intervalo de temperaturas estudado. Em baixas tem-
peraturas a resistividade de Hall é dominada pela contribuicao de Lorentz, no qual da
origem a inversao do sinal em p,,. Para T > T¢ o peso das contribuicoes ordindria e
anomala ao efeito Hall é praticamente o mesmo.

Na figura (5.35])(a), mostra-se os resultados para o coeficiente de Hall andomalo, Ryg,
determinado a partir da expressao (Rs=(Ryg - Rg)/x*). Os dados experimentais para x*
estao mostrados na figura (5.31)).

Para temperaturas bem acima de T, Rg tende a uma constante em relacao a tempe-
ratura. Esse resultado é esperado para a regiao paramagnética. Nesta regiao, estima-se
que Rg dependa linearmente ou quadraticamente de p,,, que é uma constante na fase
paramagnética [31][32].

O coeficiente Hall extraordinario passa por um méaximo em torno da temperatura
de transicao magnética e tende a zero a medida em que se diminui a temperatura. O
méximo em torno de T¢ nao pode ser explicado pelos termos de skew-scattering e/ou
deflexao intrinseca. Conforme discutido no capitulo [I a teoria prevé que Rg ~ pl,, com
n = 1 para o caso mecanismo de skew scattering e n = 2 para os mecanismo de deflexao
intrinseca e side-jump.

O inserto na figura (5.35])(a) mostra que Rg é proporcional a p,, na regiao T > 200 K.
Isto permite supor que o comportamento de alta temperatura seja originado unicamente
pelo skew scattering produzido por momentos paramagnéticos de Co. Pode-se, assim,
estimar a contribuicao deste mecanismo a Rg em toda a faixa de temperaturas fazendo-se
RE¥ = ap,(T), onde a = 0,025m?/CQ é determinado em alta temperatura e p,,(T) é a

contribuicao das excitacoes magnéticas a resistividade total, a qual foi determinada na
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Figura 5.35: (a) Coeficiente Hall anémalo (Rg) em funcdo da temperatura para o composto
YCo12Bg. (b) Contribuigdes ao coeficiente Hall anémalo (Rg); estimativa para a contribuigao
de skew-scattering (ngk) e Rg ¢ definido como diferenca entre Rg e ngk . Todos estes resultados
foram obtidos no campo fixo ypH =5 T.
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secao B.ZTT1

A contribuigao do termo de skew-scattering RF(T), estd representada na figura (5.35) (b).
Também representada na mesma figura estd a diferenca entre a constante de Hall anomala
total e a estimativa para a contribuicao de skew-scattering, ou seja, R? = Rg - R

A origem do termo Rg nao é da facil interpretacao, contudo é evidente que apresenta
um maximo acentuado e centrado em T¢. Portanto, é natural associa-lo com flutuagoes
magnéticas. Desta forma, trata-se de um termo intrinseco. Por outro lado, como a
contribuigao de Rg nao tem dependéncia evidente com p,,, sugere-se que ela tenha origem

no mecanismo quiral.

5.5.2 Composto GdCo,Bg

5.5.2.1 Resistividade de Hall

As figuras (5.30]) (a)-(c) mostram a resistividade de Hall em fun¢ao do campo magnético

aplicado em diferentes isotermas no composto GdCo3Bg. No regime de baixas tempe-
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Figura 5.36: Resistividade de Hall em funcao do campo magnético aplicado no sistema GdCo12Bg
no regime de (a) baixas, (b) intermedidrio e (c) de altas temperaturas. (d) Resistividade de Hall
em fungao da temperatura para cinco campos aplicados (ugH = 1, 3, 5, 7 e 9 T). As linhas
pontilhadas sao apenas um guia para os olhos.
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raturas (2 K < T < 40 K), a resistividade de Hall é negativa em toda a faixa de campo
estudada (figura (5.36))(a)). Neste mesmo regime, p,, apresenta uma dependéncia quase
linear com o campo aplicado no intervalo uogH < 3 T (figuras (5.30)(a) e (b)) e uma leve
curvatura negativa em campos mais altos. A auséncia de saturacao sugere que p,, ¢ do-
minado pelo termo de Lorentz neste intervalo de temperaturas. Esse resultado é possivel,
visto que a teoria do efeito Hall anomalo prevé que o coeficiente Rg tende a zero em
T =0K [32]. Contudo, se a contribui¢do do mecanismo quiral ao efeito Hall anomalo
for relevante, nao se pode excluir a hip6tese de sua existéncia em temperatura nula [3§].
Outro aspecto importante observado no regime de baixas T ¢ a maior amplitude de p,,
em campos intensos (puoH >4 T) nas curvas em T =15 K e T = 25 K. Acima destas
temperaturas, que é proxima a Tcomp, @ magnitude de p,, diminui com o aumento da
temperatura e, em T = 60 K, o efeito torna-se positivo em quase todo o intervalo de
temperaturas estudado. Subsequentes aumentos da temperatura tornam p,, ainda mais
positivo. Nota-se um crescimento rapido de p,, em baixas campos, como pode ser visto na
figura (5.36])(b). Esse comportamento ¢ caracteristico da contribui¢ao extraordindria que
passa a ser dominante na faixa de temperaturas intermediarias. A resistividade de Hall
tem um maximo da amplitude ocorrendo nas proximidades da temperatura de transicao
(Te = 163 K).

Para temperaturas acima de T¢, p,, apresenta uma dependéncia linear com o campo
aplicado, mesmo no regime de baixos campos (figura (5.30)(c)) . Esse resultado sugere que
a presenca da fase de Co,B nao influencia o efeito Hall no GdCo12Bg de modo expressivo.

A resistividade de Hall em funcao da temperatura para diferentes campos magnéticos
aplicados no composto GdCo,Bg é apresentada na figura (5.36])(d). Desta figura, fica
evidente a inversao de sinal que ocorre logo acima da temperatura de compensacao

(Tcomp = 50 K) e 0 méximo em torno de T¢.

5.5.2.2 Coeficiente de Hall Total

As figuras (0.37)(a)-(c) mostram o coeficiente Hall total (Ry = puy/poH) em funcao
do campo magnético em varias isotermas. Em baixas temperaturas, pode-se dividir o
comportamento do coeficiente de Hall total em duas regioes de acordo com a taxa de
variacao de Ry com o campo aplicado: (i) alta taxa de variagdo que ocorre em baixos
campos e (i1) baixa taxa de variacdo que ocorre em campos intermedidrios e altos. Em
geral, espera-se que, em um metal, Ry seja independente do campo aplicado em uma larga
faixa de campos. Isso significa que, se o tempo de relaxacao (1) do portador de carga for
menor que tempo necessario para que esse complete uma orbita ciclotronica, entao, diz-se
que o sistema encontra-se no limite de baixos campos (7w < 1). Nesta condicao, segundo

o modelo de duas bandas, o coeficiente Hall pode ser escrito como:
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Figura 5.37: Curvas representativas do coeficiente de Hall em funcao do campo magnético
aplicado no composto GdCo12Bg em vdarias temperaturas: (a) 2 K <T <40K, (b)
60 K<T<120K e (c) 200 K < T <300 K. (d) Comportamento de Ry em funcao da tem-
peratura para quatro campos aplicados (uoH = 3, 5, 7, 9 T).

a5

Ry (02R, — oaRy) (5.18)

onde o, e 0, sao as condutividades em campo nulo para as bandas de elétrons e de
lacunas, respectivamente, e oy = o0, + 0,. As constantes R,, e R, sao os coeficientes

Se

as condutividades o, e 0, variarem com o campo de modo diferente, entao Ry poderd

de Hall associados a cada uma das bandas (elétrons e lacunas, respectivamente).

apresentar dependeéncia com poH, ainda que nao haja contribui¢ao do termo anomalo.
Provavelmente esta é a razao para a variacao de Ry com o campo observado na regiao de
baixas temperaturas e mostrada na figura (B.37)(a). Observa-se, inclusive, que Ry tem
pequena magnitude e varia fracamente com H em campos poH 2 1 T. Estes fatos sugerem
que, na regiao de baixas temperaturas, o efeito Hall no GdCoy,Bg é basicamente devido
a forca de Lorentz, e a condugao por duas correntes deve ser levada em conta.

Em T = 60 K, ocorre uma inversao do sinal de Ry para quase toda a faixa de campos

estudada. Apenas em puoH > 8 T, Ry se torna fracamente negativo. Nessa temperatura,
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ha competicao entre os termos anomalo e de Lorentz. Em temperaturas maiores, a con-
tribuicdo anomala torna-se dominante e Ry passa a ser positivo (ver figuras (5.37)(b) e
(c)). O comportamento de Ry em funcao de T para campos fixos estd mostrado na figura
(E3T)(d). Nota-se a inversao de sinal em torno de T opmyp-

Em altas temperaturas o coeficiente de Hall é praticamente uma constante em relacao
ao campo, variando apenas com a temperatura (figura (5.37)(c) e (d)). Em especial, entre

200 K e 300 K esta variagao é pequena.

5.5.2.3 Obtencao do Coeficiente de Hall Ordinario

A obtencao do coeficiente Hall ordinario é feita a partir dos dados da figura (5.37) e
da susceptibilidade efetiva y*, seguindo o mesmo método aplicado na secao 5511

A figura (5.38])(a) mostra y* para o composto GdCo;3Bg em func¢ao do campo aplicado
para cinco temperaturas fixas.

O inserto da figura (0.38])(a) mostra a susceptibilidade magnética efetiva na regiao
paramagnética em duas temperaturas (T = 240 K e T = 300 K), no qual se observa uma
diminuicao consideravel de sua magnitude. Além disso, x* tende a uma constante em
campos superiores a puogH = 5 T, tornando evidente a presenca da fase de CosB em baixos
campos. As temperaturas de transicdo magnética (T¢) e de compensacao (Teomyp) ficam
evidentes na curva de x* versus T como um méximo e um minimo, respectivamente (figura
E33)(b)).

No intuito de estimar a contribuicao de Lorentz ao efeito Hall, construiu-se as curvas Ry

versus x* para diferentes isotermas (figuras (5.39)(a)-(c)) e campos fixos (figura ([5.39)(d)).
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Figura 5.38: (a) Comportamento da susceptibilidade magnética efetiva em fungao do campo
aplicado para cinco temperaturas (T = 2, 40, 60, 120, 300 K). No inserto do painel (a), am-
pliacdo de x* versus poH na regido paramagnética (T = 240 e 300 K). (b) comportamento de
x* versus T para quatro campos aplicados (uoH = 3, 5, 7, 9 T). A susceptibilidade efetiva (x*)
foi determinada a partir das medidas de M versus H realizadas pelo Dr. Diop(ver apéndice [DI).
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Figura 5.39: (a) Coeficiente Hall (Rf) em fungao de x para o composto GdCo12Bg em diferentes
isotermas no regime de: baixas temperaturas (2 K - 25 K); (b) temperaturas intermedidrias (80 K
- 120 K) e (c) altas temperaturas (200 K - 300 K). (d) Coeficiente Hall (Ry) em funcao de x
para dois campos magnéticos aplicados iguais a ygH =5e 9 T.

A andlise qualitativa das curvas de Ry versus poH sugere que o termo de Lorentz varia
muito pouco com campo nos regime de baixas e altas temperaturas. Usando a expressao
Ry (T,B) = Ro(T,B) + x*(T,B)Rs(T) (equagao (5.I7)), estima-se o valor de Ry no limite
de x*—0 das isotermas Ry versus y* mostradas nas figuras (5.38)(a), (b) e (c).

Para temperaturas inferiores a Tegpmyp, ocorre o processo de spin-flop induzido pelo
campo magnético aplicado, como discutido na secao Este fato gera um desvio da
linearidade no regime de baixas temperaturas e altos campos nas curvas Ry versus y*
(figura (5.39)(a)). Por esse motivo, nesta faixa de temperaturas o ajuste foi feito dentro
da regiao de campos no qual o sistema mantém o acoplamento antiferromagnético entre
as sub-redes.

Nos regimes de temperaturas intermedidrias (figura (239)(b)) e de altas temperaturas
(figura (£.39)(c)), fez-se a extrapolacdo para a obtengao de Ry, considerando-se campos
magnéticos superiores a poH =5 T.

Em altas temperaturas (T > 200 K) foi possivel fazer uma anélise com a equagao
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(517 mantendo-se o campo fixo e variando a temperatura. Isto foi possivel apenas
nos casos em que os campos aplicados sao poH =5 T e uygH =9 T. A figura (5.39)(d)
mostra os graficos de Ry em fungao de x* assim obtidos. A extrapolagao para x* —0
leva a valores coincidentes para Rgf , confirmando que o coeficiente de Hall ordinario é
aproximadamente constante em temperaturas superiores a T, tal como se infere dos
dados da figura (5.39)(c).

A figura (5:40) reine as estimativas para o coeficiente de Hall ordindrio obtidas com
base nos resultados da figura (£.39) e do método de extrapolagao linear dos dados de Ry
versus x* para o limite x* —0.

Nos ajustes realizados nas isotermas de Ry wersus x* os valores encontrados foram
sempre negativos, indicando que os portadores dominantes no composto GdCo15Bg sao
do tipo elétrons (triangulos na figura (5.40)). O ajuste feito nas curvas com campo fixo,
resultaram em valores para Ry muito semelhantes aos encontrados com as isotermas. O
resultado é apresentado como circulos na figura (B40). A contribuigdo de Lorentz ao
efeito Hall é negativa em toda a faixa de temperaturas estudada. Acima de T¢, Ry
comporta-se como uma constante. Supondo-se que neste regime o modelo de banda tinica
¢é aproximadamente véalido, estima-se que a densidade eletronica no composto GdCo2Bg
én=1,710% m3.

Na regiao em torno de T¢, Rgf varia fortemente com a temperatura, indicando que
efeitos de conducao por duas bandas tornam-se relevantes neste intervalo de temperaturas.

Em torno de Teomp, Rgf também mostra variacao acentuada com a temperatura. Deste
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Figura 5.40: Coeficiente Hall ordinario efetivo (Rgf ) em funcao da temperatura para o composto

GdCo2Bg. Os triangulos e os circulos sao os resultados dos ajustes as curvas Ry em funcao de
x* para T fixo e para H fixo, respectivamente.
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modo, parece claro que as particularidades dos ordenamentos magnéticos no GdCo15Bg

afetam significativamente a contribuicao ordinaria ao efeito de Hall deste sistema.

5.5.2.4 Obtencao do Coeficiente de Hall Anoémalo

Na figura (B41]), apresenta-se o comportamento de Ry, Rgf e x*Rg em funcao da
temperatura. Os valores para y*Rg, tal como para o composto YCo;2Bg, foram obtidos
através da subtracao entre o coeficiente de Hall medido e o coeficiente ordinério estimado,
ou seja, x*Rg = RH—RSf . Observa-se na figura (B.41]) que o efeito Hall é dominado pelo
termo anomalo em temperaturas acima de Tcomp. Em temperaturas inferiores a essa,
o termo de Lorentz é dominante. A inversao de sinal no coeficiente Hall em baixas
temperaturas tem como origem a competicao entre as contribuicoes ordinaria e anomala
ao efeito Hall.

A figura (5.42)(a) mostra o comportamento de Rg em fungdo da temperatura, tal
como determinado da expressao Rg = (RH—RSf )/x*. O coeficiente extraordindrio é uma
constante em relagao a temperatura na regiao paramagnética (T > T¢) e é independente
do campo magnético aplicado em toda a faixa de temperaturas estudada. Abaixo de T¢,
R diminui rapidamente conforme se diminui a temperatura e se torna praticamente nulo
em temperaturas abaixo de Teomy.

Com o intuito de se determinar quais mecanismos sao responsaveis pelo comportamento
do coeficiente Hall extraordindrio, construiu-se a curva Rg/p,, em funcao da temperatura

(figura (5.42)(b)). Nota-se que, acima de T¢, Rg/p,, tende a um valor constante igual a

1 O T T T T T T

8l .........

R (10"°m°/C)
N
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e e ez ef |
2 . %RO | I_
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Figura 5.41: Comportamento de Ry, Rgf e x*Rg em funcao da temperatura para o composto
GdCOlzBG.

130



Capitulo 5. Compostos Intermetdlicos RCo1sBs (R =Y, Gd e Ho)

1,0 T

g —=—9T
. (b) ) GdCO1zBs —e— 7T
v — A —a—5T
b —v—3T
—a— 9T |
—e— 7T
—a— 5T .
—~v—sTpp ey T LS e
GdCo, B
0 50 100 150 200 250 300 150 200 250 300
T (K) T (K)
GdCo, ,Bs
—»— 9T
——T7T| |
—_ —_ —v— 5T
o o e ot
IS 1S
g \R'; i g i
[%] o 0
o i
! ! ! T\-//\nvfﬂ ! ! ! !
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Figura 5.42: (a) Comportamento do coeficiente Hall anomalo (Rg) em funcao da temperatura
para o composto GdCo12Bg. (b) Comportamento de Rg/p,, em fungao da temperatura. (c)
Comportamento do coeficiente Hall anomalo (Rg), e estimativa tedrica da contribui¢ao skew-
scattering (Rgx) e Rg definido como diferenga entre Rg e Rgi. (d) Estimativa da contribuicao

Rg ao efeito Hall em funcao da temperatura.

0,16 m2Q~'C~!. Esse comportamento sugere que o mecanismo dominante do efeito Hall
anomalo em altas temperaturas é o skew scattering, discutido no capitulo[ll A estimativa
da contribuicao do mecanismo de skew scattering ao efeito Hall anomalo é apresentada na
figura (B42)(c), juntamente com a diferenga entre Rg e o termo devido ao skew scattering
definida como Rg. Supode-se que essa contribuicao tem origem quiral, visto que na regiao
de temperaturas entre 50 K e 125 K onde Rg ¢é significativo, a entropia tem um forte
aumento. Na figura (5.42)(d), percebe-se que R varia linearmente com a temperatura
entre Teomp € 100 K, tal como observado em AS (ver secao 5.2.2] figura B.12)(d)). Por
outro lado, a contribuicao Rg apresenta um maximo na regiao proxima a T¢, tal como
se observa também no YCo5Bg. O pequeno maximo em torno de T = 240 K tem origem

desconhecida.
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5.5.3 Composto HoCo,Bg

5.5.3.1 Resistividade Hall

As figuras (5.43)) (a)-(c) mostram a resistividade de Hall em fun¢ao do campo magnético
para varias temperaturas no composto HoCo;sBg. No regime de baixas temperaturas
(2 K < T < 40 K), percebe-se claramente a competigao entre dois termos com sinais
opostos e, a medida em que se aumenta a temperatura, o termo positivo passa a do-
minar (figura (.43))(a)).
composto HoCo19Bg é contrastante com aquele mostrado pelo sistema GdCo2Bg (figura
(638 ().

No intervalo de temperaturas entre Ty, € To (figura (5.43)(b)), pode-se dividir o

Nesta faixa de temperaturas o comportamento de p,, para o

comportamento de p,, em dois regimes de campos. Para campos inferiores a 1 T a
resistividade de Hall cresce rapidamente com o campo aplicado. Contudo, para campos

mais intensos que puogH = 1 T, ocorre uma diminuigao consideravel na taxa de variacao de
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Figura 5.43: Resistividade de Hall em funcao do campo magnético aplicado no sistema HoCo19Bg
no regime de (a) baixas, (b) intermedidrias e (c) altas temperaturas. (d) Resistividade de Hall
em fungao da temperatura para trés campos aplicados (uoH = 5, 7 e 9 T). As linhas pontilhadas
sao apenas guias para os olhos.
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Py com o campo aplicado. Esse comportamento é caracteristico da contribuicao anomala,
a qual reflete a dependéncia da magnetizagao com o campo magnético aplicado [31]. Além
disso, o aumento da intensidade de p,, expressa a dependéncia de Rg com a temperatura.

Na regiao de temperatura de acima T ~ 144 K (figura (5.43))(c)), o crescimento inicial
de p,, em relagao ao campo magnético aplicado estd associado a presenca da fase de Co,B,
também evidenciada nas medidas magnéticas na secao B.1.3

A resistividade de Hall em funcao da temperatura para varios campos magnéticos fixos
é apresentada na figura (5.43)(d). Percebe-se que, para um mesmo campo magnético,
Pzy ¢ praticamente uma constante em relagao a temperatura para T > T¢. Observa-se
também, um valor méximo para p,, em torno de T¢. Em temperaturas entre T, €
T a resistividade de Hall diminui com a diminui¢ao de T. Uma inversao no sinal de p,,
ocorre em baixas temperaturas, assim como se observa nos demais compostos de boreto
de cobalto.

5.5.3.2 Coeficiente de Hall Total

Nas figuras (5.44))(a)-(c), apresenta-se o comportamento de Ry em func¢do do campo
magnético aplicado para diferentes isotermas.

Em baixas temperaturas e baixos campos Ry é negativo, cresce rapidamente inver-
tendo de sinal em poH ~ 0,7 T e tende a saturar em poH ~ 1,5 T. Com o subsequente
aumento de campo, Ry tende a diminuir em magnitude. Em T = 2 K, Ry inverte o sinal
novamente em puoH ~ 55 T. As inversoes de sinal indicam a ocorréncia de conducao por
bandas de elétrons e lacunas.

No intervalo de temperaturas entre T, € T, a contribuicao do termo anomalo se
torna dominante, pois o comportamento de Ry escalona com x*, conforme pode ser visto
nas figuras (5.44)(b) e (L43)(a).

A figura (5.44)(c) mostra Ry versus poH para temperaturas acima da transigao
magnética.

A dependeéncia da susceptibilidade efetiva com a temperatura pode ser vista na figura
(545)(b) para trés campos magnéticos aplicados. A temperatura de compensacao pode
ser percebida claramente para o campo poH = 5 T em que x* apresenta uma diminuigao
significativa. Para campos mais intensos o fenomeno de compensacao é suprimido, levando

o sistema para um ordenamento ferromagnético nao colinear.
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Figura 5.44: Curvas representativas do coeficiente de Hall total em funcao do campo
magnético aplicado no composto HoCo19Bg em vérias temperaturas: (a) 2 K < T < 40 K, (b)
60 K<T<120K e (c) 210 K < T < 300 K. (d) Comportamento de Ry em funcao da tem-

peratura para trés campos aplicados (uoH =5, 7e¢ 9 T).
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Figura 5.45: (a) Comportamento da susceptibilidade magnética efetiva em fungao do campo
aplicado para cinco temperaturas (T = 2, 40, 60, 120, 300 K). (b) comportamento de x* versus
T para trés campos aplicados (uoH = 5, 7 e 9 T). A susceptibilidade efetiva (x*) foi determinada
a partir das medidas de M versus H realizadas pelo Dr. Diop (ver apéndice [D).
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5.5.3.3 Obtencao do Coeficiente de Hall Ordinario

Para estimar a contribuicao de Lorentz para o efeito Hall, construiu-se as curvas de
Ry versus x* para diferentes isotermas, conforme ¢é apresentado nas figuras (5.46)) (a)-(c).
Nestas curvas, tenta-se ajustar a expressao (5.17]) aos pontos experimentais, tal como feito
para os demais compostos de boreto de cobalto.

No regime de baixas temperaturas (figura (.40])(a)), ocorre desvios da linearidade nas
curvas Ry versus x* em altos campos aplicados (pequenos x*). Este desvios devem-se ao
processo de rearranjo da estrutura magnética comentado anteriormente. As extrapolacoes
sugerem que o termo de Lorentz, torna-se muito pequeno em T ~ Tcopmp-

Entre T =60 K e T 120 K, os ajustes convergem para valores negativos para o coe-
ficiente de Hall ordinario, indicando que nessa faixa de temperaturas a condutividade é
dominada por elétrons (figura (5.46)(b)). Em temperaturas acima de T¢, a condutividade
¢ dominada por lacunas, conforme mostra a figura (5.406)(c).

A figura (5.46)(d) mostra a curva de Ry em fungao de x* para trés campos magnéticos
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Figura 5.46: (a) Coeficiente Hall (Rf) em fungao de y para o composto HoCo12Bg em diferentes
isotermas no regime de: baixas temperaturas (2 K - 40 K); (b) temperaturas intermedidrias (60
K - 120 K) e (c) altas temperaturas (210 K - 300 K). (d) Coeficiente Hall (Ry) em funcao de x
para trés campos magnéticos aplicados igual a ygH = 3, 5e¢ 9 T.
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Figura 5.47: (a) Coeficiente Hall ordindrio efetivo (Rgf ) em funcao da temperatura para o
composto HoCo12Bg. (b) Comportamento de Ry, Rgf e x*Rg em funcao da temperatura para
o composto HoCoi12Bg.

fixos, na fase paramagnética. Este resultado sugere que o coeficiente de Hall ordinario
extrapola para um valor constante em altas temperaturas cuja magnitude é consistente
com as estimativas da figura (B.40)(c)

Os resultados para o coeficiente de Hall ordinario Rgf , obtidos dos ajustes realizados
nas figuras (5.40])(a)-(c) sdo mostrados na figura (5.47)(a). Em altas temperaturas a
conducao elétrica é dominada por lacunas e para a faixa de temperaturas entre Tcop,p
e T¢ ocorre uma inversao no sinal do efeito Hall ordindrio indicando que os portadores
dominantes possam ser do tipo elétrons no regime de baixas temperaturas. Ressalta-se
a forte semelhanca entre os resultados para Rgf versus T dos sistemas YCo5Bg (£.33) e

HoCo;2Bg e o forte decréscimo de Rgf em T ~ Teomp.

5.5.3.4 Obtencao do Coeficiente de Hall Anoémalo

A comparacao entre as contribuigoes ordinaria e anomala ao coeficiente de Hall total é
mostrada na figura (5.47)(b). Dessa figura, percebe-se que o efeito Hall é dominado pelo
termo anomalo para temperaturas superiores a Tcypp. Porém, para T < Teopmp, 0 termo
de Lorentz domina, sendo inclusive,o responsavel pela inversao de sinal observada em Ry.

A contribuigao extraordinaria envolve a multiplicacao de dois termos: Rg e x*. Se-
guindo o procedimento anteriormente adotado, determina-se Rg a partir dos resultados
das figuras (541)(b) e (B45)(b). A figura (548])(a) mostra a dependéncia de Rg com a
temperatura em trés campos distintos. Nota-se que, diferentemente do que ocorre nos
demais compostos de boreto de cobalto estudados, Rg nao tende a um valor constante
na regiao paramagnética. Isso provavelmente ocorre devido aos efeitos da contribuicao
magnética que se estende até altas temperaturas, como visto anteriormente na secao

H.2.3, onde se discutiu os resultados de resistividade elétrica. Percebe-se também um
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Figura 5.48: (a) Comportamento do coeficiente Hall anomalo (Rg) em funcao da temperatura
para o composto HoCo12Bg. (b) Comportamento de Rg/p,, em fungao da temperatura. (c)
Comportamento do: coeficiente Hall anémalo (Rg); estimativa tedrica da contribuicdo skew-
scattering (Rgx) e Rg definido como diferenga entre Rg e Rg. (d) Estimativa da contribuigao
Rg ao efeito Hall em funcao da temperatura.

valor maximo para Rg nas proximidades de T¢. Na faixa intermediaria de temperaturas
(Teomp < T < T¢), Rg diminui de intensidade rapidamente quando a temperatura é de-
crescida. Para temperaturas inferiores a Tcoomp, Rg € muito pequeno, praticamente nulo
dentro da precisao da medida.

Constroi-se, entao, um grafico de Rg divido por p,, (figura B.48))(b)) para estimar a
contribuicao de termo de skew scattering no regime de altas temperaturas. Fazendo:
R ~ ap,,(T) em altas temperaturas, obtém-se que a = 0,11 m?Q~'C~1. Como an-
teriormente, estima-se a contribuicao deste mecanismo para Rg em todo o intervalo de
temperaturas estudado. Isto estd mostrado na figura (0.48)(c). Esta figura também inclui
o Rg total. Assim, por subtracao determina-se o termo Rg (RB = Rg - RZ).

Associa-se Rg, como nos casos anteriores, a uma contribuicao quiral ao efeito Hall.
Essa suposicao é feita baseada na presenca de frustracao observada nas medidas de mag-
netizagdo e no aumento da entropia magnética, ambas ocorrendo na mesma faixa de

temperaturas em que a contribuicao quiral esta presente.

137



Capitulo 5. Compostos Intermetdlicos RCo1sBs (R =Y, Gd e Ho)

E importante ressaltar a semelhanca qualitativa observada em Rg nos trés sistemas

estudados, conforme se constata a partir da comparacao dos resultados mostrados nas

figuras (L.30)(b) (para o YCo12Bg), (B42)(d) (para o GdCo12Bg) e (548)(d) (para o

composto HoCo,Bg). Esta consisténcia indica que a andlise efetuada para separacao das

contribui¢oes ordindria e anomala ao efeito Hall nestes compostos ¢é fidedigna.
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5.6 Impedanciometria nos Boretos de Cobalto

5.6.1 Composto YCo12B;g

Nas figuras (5.49]) sao apresentados os resultados das medidas de impedancia, Z, em
funcao da temperatura para varias frequéncias no composto YCo;2Bg. Os dados obtidos
com a mais baixa frequéncia aplicada, f = 37 Hz, sao apresentados na figura (5.49)(a),
e correspondem a medida Rpco. Nesta frequéncia, a impedéancia é totalmente dominada

pela contribuicao resistiva.
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Figura 5.49: Impedancia elétrica em fungao da temperatura para o composto YCo12Bg em diver-
sas frequéncias: (a) 37 Hz, (b) 10 kHz, (c) 200 kHz, (d) 500 kHz, (e) 1,25 MHz e (f) 1,5 MHz.
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Conforme a frequéncia da corrente de sonda é aumentada, duas mudancas sao obser-
vadas (figuras (£.49)(a)-(f)) nas curvas de Z versus T: (i) a inversao da curvatura na
regiao magneticamente ordenada e (iz) o aparecimento de um pico na impedancia em
temperatura nas proximidades de T¢. Estes efeitos causados pela variacao da frequéncia
estao intimamente ligados ao comportamento da permeabilidade magnética inicial. Em
particular, o pico nas proximidades de T¢ se deve ao efeito Hopkinson, discutido na se¢ao
BIT

Como visto na secao B.IT], a magnetizacao em funcao da temperatura, no regime de
baixos campos aplicados (figuras (5.1])(a) e (b)), no composto YCo;3Bg apresenta um pico
intenso logo abaixo de T¢ que também estd associado ao efeito Hopkinson (ver tabela
(53)). Entretanto, como mostrado nas figuras (5.49) na impedancia, a anomalia Hop-
kinson se torna observavel apenas em frequéncias iguais ou superiores a f = 200 kHz. O
aparente contraste entre as medidas magnéticas e de impedancia elétrica pode ser um
indicativo de que uma distin¢ao fundamental existe entre a permeabilidade longitudinal,
determinada a partir das medidas do momento magnético, e a permeabilidade circunfe-
rencial, associada ao campo de Oersted nas medidas de impedancia.

Para se definir a regiao do limite de altas frequéncias para a impedancia, constréi-se a
figura (B.50). Nesta figura, mostra-se a amplitude da variacao da impedancia no pico de
Hopkinson (AZ(T;.)) em funcao da frequéncia. A quantidade AZ é definida como sendo
o salto da impedancia em relagao o seu valor na fase paramagnética de altas temperaturas.
A partir do valor de (AZ(T = T);.)), pode-se estimar a magnitude da permeabilidade na

posigao do pico de Hopkinson, a partir do limite de altas frequéncias (a/d —o0) para Z

(equagao (L72))), ou seja,

9 1/2

2 P
A reta tracejada na figura (5.50)(a) mostra o ajuste feito no regime de mais altas
frequéncias medidas. Neste regime, A 7 é proporcional a f!/2 para frequéncias acima de
1 MHz, como previsto na expressao (5.19).

Assumindo valida a expressao (.19), deriva-se

2AZ(T pico) 0 }2
T ico f— L +1 3 520
(T i) {aRDc@pm) o (5.20)

onde, considera-se ;1 ~ 1 para o estado paramagnético [(7]. A partir da expressao (£.20)
e dos dados das medidas de Rp¢, p e AZ estima-se (7 =~ Tpico) =~ 3,3 para o composto
YCo12Bg. Este valor para a permeabilidade magnética é préximo ao valor estimado das
medidas magnéticas (u™ =~ 2,3). O baixo valor para u nao é surpreendente ja que a

estimativa para o momento magnético do Co no composto [60][59] é 7 vezes menor do que
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Figura 5.50: Grafico log-log para a amplitude da variagao da impedancia no pico Hopkinson
(AZ(Tpico)) em fungao da frequéncia para o composto YCo12Bg.

o encontrado para o Co puro (bulk) [7§].

5.6.2 Composto GdCo;,Bg

Nas figuras B.5T(a)-(f) sao apresentadas as medidas de impedancia elétrica para o
composto GdCoq9Bg.

A figura [B.51[(a) mostra o resultado obtido em baixa frequéncia f = 37 Hz. Estd me-
dida corresponde a resisténcia Rpe(T). No regime de baixas frequéncias (f < 10 kHz) nao
ha nenhuma alteracao significativa na variacao de Z em fungao da temperatura nas proxi-
midades de T¢yp,p. Porém, uma marcada mudanga na pendente da impedancia em funcao
da temperatura ¢ observada em Ty, no regime de frequéncias maiores que f = 10 kHz.
Em f = 200 kHz, uma clara e marcante mudanga na taxa de variagao de Z em fungao de
T ocorre exatamente em Ty, como pode ser visto nas figuras (B.51])(c)-(f).

Assim como no YCo;3Bg, hd um pico Hopkinson em T,;., = 156 K nas proximidades
de T¢ (ver tabela (B3])) nas medidas de impedéancia no GdCo;9Bg. Porém, esse pico é
mais intenso e, no presente caso, tem formato do tipo lambda, tornando-se proeminente
em f > 10 kHz, conforme mostra a figura (5.51]).

A figura (5.52) mostra o grafico log-log da quantidade AZ(T,;.,), definida anterior-
mente, em funcao da frequéncia. A reta tracejada é o ajuste linear para frequéncias iguais
ou superiores a 100 kHz. Isso significa que, no composto GdCo5Bg, o regime de altas
frequéncias ¢ alcancado em frequéncias inferiores ao caso do YCoi2Bg, praticamente por
uma ordem de grandeza. Esse resultado é um indicativo de que as paredes de dominio se

movem mais facilmente no GdCo12Bg do que no YCo15Bg. A menor resistividade residual
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Figura 5.51: Impedancia elétrica em fungéao da temperatura para o composto GdCoisBg em
diversas frequéncias: (a) 37 Hz, (b) 10 kHz, (c) 200 kHz, (d) 500 kHz, (e¢) 750 kHz e (f) 1,5 MHz.

no GdCo13Bg é também um indicativo no mesmo sentido. Possivelmente, a menor con-
centragao da fase minoritaria CosB no GdCo19Bg nao promova alteragoes significativas
na dinamica da magnetizacao neste sistema em comparagao ao Y Co19Bg.

Utilizando a expressao (5.20]), encontra-se que o valor de pico de Hopkinson da perme-

abilidade magnética na temperatura u(TZ

“ico) ~ 6, praticamente o mesmo valor estimado

pelas medidas magnéticas (™ ~ 6) (ver tabela (B.3)).
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Figura 5.52: Grafico log-log para a variacao da impedancia no pico Hopkinson, (AZ)(Tpic,), em
funcao da frequéncia para o composto GdCo12Bg.

5.6.3 Composto HoCo,Bg

Os resultados das medidas de impedancia elétrica no composto HoCo12Bg sao apre-
sentados nas figuras (B.53)(a)-(f). Em f < 1 kHz a contribuigao resistiva é dominante,
como pode ser visto nas figuras (.53))(a) e (b). Para frequéncias iguais e/ou superiores

a 250 kHz aparece um pico em torno de T¢ (TZ_ ~ 147 K), associado ao efeito Hopkin-

ico
son, o qual aumenta de intensidade com o aurrfento da frequéncia (figuras (5.53)(c)-(f)).
Na faixa de altas frequéncias (f >250 kHz) (figura (5.53)(c)), observa-se uma estrutura
anomala que se estende por uma larga faixa de temperaturas, entre 70 K e 100 K, aproxi-
madamente. Dentro deste intervalo de temperaturas ocorre transicao de reorientacao de
spin caracterizada por uma reorganizagao da estrutura magnética (Tgg ~ 81 K), como
visto anteriormente na secao [B.1.3]

A figura (5.54) apresenta a variacdo AZ(T,;.,), causada pelo aumento da permeabili-
dade magnética, em funcao da frequéncia. Verifica-se, desta figura, que o sistema tende
ao limite de altas frequéncias (a/6 — oo0) para f > 500 kHz. Entretanto, a amplitude
de AZ é menor do que nos demais compostos estudados. Esse resultado sugere que a

presenca da fase minoritaria de Co,B desempenha um papel importante na dinamica da

magnetizacao neste composto, visto que este apresenta maior concentragao da fase de

COQB.
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Figura 5.53: Impedancia elétrica em funcao da temperatura para o composto HoCoi9Bg em
diversas frequéncias: (a) 37 Hz, (b) 1 kHz, (c) 250 kHz, (d) 500 kHz, (e) 750 kHz e (f) 1 MHz.
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Figura 5.54: Gréfico log-log para a varia¢do da impedéancia no pico Hopkinson (AZ) em fungao
da frequéncia para o composto HoCo12Bg. A reta tracejada é o ajuste linear aos pontos experi-
mentais no regime de altas frequéncias.

5.6.4 Sumario das Medidas de Impedancia

A tabela (B.3]) mostra os valores para a permeabilidade magnética obtidos pela técnica
de impedanciometria e pela magnetizagdo em baixos campos (H = 10 Oe) para todos
os compostos estudados. Percebe-se que no composto GdCo19Bg os valores encontrados
para u em ambas técnicas é muito semelhante. Porém, no caso dos compostos YCoi5Bg
ha uma diferenca nos valores de p entre as técnicas experimentais. Provavelmente a
discrepancia dos valores de p entre as diferentes técnicas experimentais nestes dois iltimos
compostos estd relacionada a presenca da fase de CosB. Das medidas de magnetizagao em
fungao da temperatura, mostradas na segao (B.]), verificou-se que o composto GdCo15Bg
(figuras (5.3))) apresenta a menor concentragao da fase minoritaria de CoyB e o composto
HoCo12Bg (figuras (5.5])) uma presenga maior de CoyB. Sendo assim, nota-se também da
tabela (5.3)), que a discrepancia entre os valores de u* e y®# aumenta com a concentracao
da fase minoritaria Co,B.

Outros parametros obtidos das medidas de resistividade, calor especifico e magne-

tizacao estao mostrados na tabela (5.1]).

145



Capitulo 5. Compostos Intermetdlicos RCo1sBs (R =Y, Gd e Ho)

Tabela 5.3: Diversos parametros para os compostos RCo19Bg (R = Y, Gd e Ho). Permeabilidade
magnética (u?), resisténcia medida em f = 37 Hz (Rp¢) e temperatura em que ocorre o pico
em 7 devido ao efeito Hopkinson (Tgico) obtidos das medidas de impedéncia elétrica. A suscep-
tibilidade (), permeabilidade (¢™) magnéticas e temperatura de pico na dM/dT (T%[co) foram
determinadas das experiéncia de magnetizacao em baixos campo (H = 10 Oe). A temperatura
critica (T¢), a resistividade (p) e a temperatura de pico na dp/dT (T};,,) foram extraidos das
medidas de resistividade elétrica. Os critérios para a determinagao experimental dos parametros

da magnetizagao e resistividade estao discutidos nas secoes B.1l e

RCOlgBG
R s

\ Y Gd Ho Critério

Parametro

Impedancia

poz 3302  60(03)  11(0,1) Z(T.f)

TECO(K) 152(1) 156(1) 147(1) Z(T.f)

Rpe (Thico) (mS2) 1,71 2,06 1,38 Z(f = 37 Hz)

Magnetizacao

X 1,25 5 1,2 M(T,H = 10 Oe)

M =1+ 2,25 6 2,2 M(T,H = 10 Oe)

T%CO (K) 149,5(0,7) 162,0(0,5) 144,5(0,5) dM/dT

Resistividade

TZZ.CO (K) 148,5(1,3)  160,5(1)  143,5(1,5) dp/dT

p (Tfm) (u2.m) | 9,32(0,05) 0,47(0,05) 0,28(0,05) p
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Consideracoes Finais

Neste trabalho, foi realizado um estudo experimental das propriedades de magneto-
transporte em dois sistemas: no ferropnictideo BaFeyAsy dopado com Mn e nos boretos
de cobalto RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho). O ferropnictideo BaFe;Asy, pertencente a familia
122, apresenta um antiferromagnetismo de banda do tipo Onda de Densidade de Spin
(SDW - Spin Density Wave). Uma transigao estrutural, que ocorre concomitantemente
com o ordenamento magnético, também é observada. O sistema cristaliza em uma fase
tetragonal de alta temperatura que transita para uma fase ortorrombica em baixa tem-
peratura. A substituicao de Fe por Mn suprime completamente a transicao estrutural e
define a temperatura de ordenamento magnético quando o percentual de Mn no sistema
atinge 10 %. Para concentracoes maiores que 10 % Mn, a fase do tipo SDW emerge nova-
mente, porém o sistema permanece com a estrutura cristalina tetragonal. Os compostos
RCo15Bg podem apresentar um ordenamento ferro ou ferrimagneto, dependendo do terra
rara presente. Em ambos os casos foram realizadas medidas de resistividade elétrica em
funcao da temperatura, magnetorresisténcia e de efeito Hall, com especial atencao a con-
tribuicao anomala. Nos boretos de cobalto, complementou-se o estudo com medidas de
magnetizagao, calor especifico, efeito magnetocalérico e impedancia elétrica. Os resul-
tados de efeito Hall mostraram que, tanto nos compostos de ferropnictideos quanto nos
boretos de cobalto, o mecanismo de espalhamento assimétrico pelas excitacoes magnéticas
esta presente e que a contribuicao de Lorentz é consideravelmente menor que o termo

anomalo.
I - Ferropnictideo BaFeyAsy Dopado com Mn

Foram realizadas experiéncias de resistividade elétrica, de magnetorresisténcia e de
efeito Hall na série de compostos Ba(Fe;_,Mn,)oAsy, com =z = 0, 2,57, 5,16, 9,27 e
14,7 at % Mn. Das medidas de resistividade elétrica, verificou-se que um regime de hop-
ping ocorre na faixa de temperaturas intermediarias e sua contribuicao torna-se mais
significativa na medida em que se adiciona Mn no composto. Além do mecanismo de hop-
ping, identificou-se as contribuigoes resistivas de espalhamento por fonons e de desordem

de spin. Esta tltima contribuicao é importante sobretudo nas vizinhancas da transicao de



Conclusoes

fase magnética. Os pesos de cada mecanismo para a condutividade elétrica sao fortemente
influenciados pela concentracao de impurezas magnéticas.

A presenca de duas bandas de condugao nos compostos é evidenciada nos resultados de
magnetorresisténcia que ¢ positiva em grandes regioes de temperatura. Nota-se também a
presenca do mecanismo de supressao da desordem de spin induzida pelo campo magnético
aplicado.

As medidas de resistividade Hall mostraram que a contribuicao Hall anomala estd
presente em todo o regime de temperaturas estudado. A forte correlacao entre as pro-
priedades magnéticas e a resistividade de Hall mostrada nesse trabalho é um resultado
completamente novo, indicando que a contribuicao anoémala é forte e dominante no es-
tado ordenado do sistema Ba(Fe;_,Mn,)sAsy,. Em todas as amostras se observa uma
dependéncia aproximadamente linear do coeficiente Hall total (Ry) com p em temperatu-
ras inferiores a Ty. Sendo assim, foi possivel identificar o mecanismo de skew-scattering
[31] como a contribuicdo dominante ao efeito Hall anémalo nestes compostos. Verificou-
se, também, que o mecanismo de espalhamento pelas impurezas magnéticas na série de
compostos estudada apresenta um maximo em x = 5,16 at % Mn. Os efeitos da conducao
de duas bandas também sao observados nas medidas de resistividade Hall, principalmente

na fase de alta temperatura.

II - Boretos de Cobalto RCo12Bs (R =Y, Gd e Ho)

Il.a) Magnetizacao

O composto YCo12Bg¢ apresenta um comportamento do tipo ferromagnético, com
Te ~ 148 K. A magnetizacao em baixos campos, sugere a presenca de canting na sub-rede
de Co. Isto da origem a frustracao magnética no regime intermediario de temperaturas.
Em baixa temperaturas e baixos campos, os resultados dao indicios da existéncia de uma
nova ordem magnética, do tipo dominantemente antiferromagnética.

A substituicao do terra rara nao afeta significativamente a temperatura de transicao
magnética nos demais compostos estudado, GdCo13Bg (T ~ 163 K) e HoCo12Bg (Te ~ 144 K).
Porém, um ordenamento do tipo ferrimagnético se estabelece nesses sistemas. A mag-
netizagao apresenta uma temperatura de compensac¢ao em torno de Tcyp, ~ 50 K e
Tcomp ~ 44 K para os compostos GdCoi2Bg e HoCo12Bg, respectivamente. Efeitos de
frustracao magnética oriunda da sub-rede de Co também sao percebidos nestes compos-

tos.

IL.b) Resistividade Elétrica

Os resultados de transporte elétrico nos sistemas RCo;2Bg indicam que a condugao

nestes compostos é polarizada em spin. Evidencia de transporte por bandas de elétrons e

lacunas também sao observados.
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Em baixas temperaturas (T < 12 K), a resistividade elétrica ideal do composto
GdCo3Bg  mostra  uma  dependéncia com a  temperatura do = tipo
pi ~ T3, Este resultado sugere que, nesse regime, o termo de mistura de spins, pq,
domina o comportamento resistivo. Embora nao se tenha observado o mesmo comporta-
mento nos demais compostos estudados (R = Y e Ho), é provavel que o comportamento
anomalo verificado na contribuigdo magnética, explicitado na anélise de dp,,/dT em bai-
xas temperaturas, seja o resultado da soma da contribuicao de supressao da desordem
de spin (p,,) e do termo de mistura de spin (py;). O mecanismo de mistura de spins
e o termo de desordem de spins sao dominantes na resistividade no regime de baixas
temperaturas. Os efeitos da interacao elétron-fonon, proporcional a T?, comecam a ser
percebidos somente em mais altas temperaturas (20 K < T < 40 K).

No regime intermediario de temperaturas, observa-se que a resistividade devido a su-
pressao da desordem de spin e a resistividade devido a interacao elétron-fonon apresentam
a mesma ordem de grandeza em todos os compostos RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho).

Em altas temperaturas (T 2 300 K), observa-se um comportamento linear da resistivi-
dade elétrica em todas as amostras da série de composto RCo19Bg. Esse resultado sugere
que o termo que descreve a interacao elétron-fonon atinge o limite de altas temperaturas
no sistema RCo15Bg. Os efeitos de flutuagoes magnéticas se estendem até 100 K acima

do T¢ em todos os compostos estudados.

I.c) Calor Especifico

Dos dados das experiéncias de calor especifico nos compostos YCo12Bg € GdCo15Bg, no

regime de baixas temperaturas, obteve-se uma estimativa da contribuigao eletronica () e
da fonons (/) ao calor especifico. Da estimativa de 7., determinou-se o valor da massa
efetiva de m* ~ 5 m, para Co™ (ou m* ~ 3 m, para Co*?). O composto Ho apresenta

uma forte contribuicao do efeito Schottky ao calor especifico em baixas temperaturas.

I1.d) Efeito Magnetocalorico

A anélise dos resultados de efeito magnetocalérico, associado com as medidas de calor

especifico, permitiram avaliar a evolugao da entropia magnética (AS)em uma larga faixa
de temperaturas. Verificou-se diminui¢ao de AS em torno da temperatura de transi¢ao
magnética em todos os compostos RCo13Bg estudados. A variacao da entropia nas pro-
ximidades de T é maior no composto com R =Y. Nos casos do Gd e Ho, ocorre um
aumento da entropia magnética no intervalo de temperaturas entre T e Ty, possi-
velmente devido a presenca de frustragao neste sistemas. Em baixas temperaturas, esses
compostos apresentam um diminuicao abrupta da entropia magnética, sinalizando o au-
mento da ordem magnética em acordo com as observagoes na magnetizacao. A origem

dessa ordem nao é clara, mas é possivel que esteja ligada a supressao do canting na
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sub-rede de Co.

Il.e) Magnetorresisténcia - MR

No estudo da magnetorresisténcia no regime de baixas temperaturas (T < 50 K), foi
possivel identificar de duas contribuicoes de sinais opostos nos compostos RCo15Bg. Uma
contribuigdo negativa relacionada a supressao da desordem de spin (p,,) induzida pelo
campo aplicado e outra positiva e linear, provavelmente associada ao termo de mistura de
spin (pr;). Em temperaturas superiores a 50 K, a contribuigao de supressao da desordem
de spin domina a MR.

O elemento terra rara presente no sistema RCo;5B¢ influencia fortemente os pesos das
contribuigoes positiva e negativa para a MR, no regime de baixas temperaturas.

Da anélise dos resultados de magnetorresisténcia no GdCo15Bg , identificou-se a pre-
senca de corrente polarizada em spin, com uma polarizacao aproximadamente igual a
€=03 (&= py/py). Esse valor é muito préximo do encontrado com a andlise da aniso-
tropia espontanea da resistividade.

A MR em func¢ao da temperatura mostra um comportamento consistente com a mag-

netizacao em baixos campos para todos os compostos.

IL.f) Anisotropia Espontanea da Resistividade - (AER)

No estudo da anisotropia esponténea da resistividade (AER), foi possivel confirmar a

presenca de conducao dependente de spin (o = 1,9 e 0,25 para os compostos YCo;,Bg
e GdCoq2Bg, respectivamente). Verificou-se que a polarizagdo em spin da corrente nos
sistemas RCo12Bg é fortemente dependente do terra rara presente. O estudo da anisotropia
espontanea da resistividade mostrou que esta propriedade apresenta correlagoes com as

medidas magnéticas de baixo campo.

I1.g) Anisotropia da Magnetorresisténcia - (AMR)

A anisotropia da magnetorresisténcia (AMR) revelou-se mais forte em temperaturas
logo abaixo de 50 K e em torno de T¢, tanto para o YCo12Bg quanto GdCo2Bg. Tal
comportamento é similar ao observado na magnetizagao. Na fase paramagnética a AMR

¢é praticamente nula.

ILh) Efeito Hall

As experiéncias de efeito Hall foram realizadas na faixa de temperaturas entre 2 K e
300 K. A andlise dos dados mostrou que as contribui¢oes ordinaria (Rg) e anomala (Rg)
ao efeito Hall dependem fortemente da temperatura. Em todos os composto estudados,
Ry apresenta um comportamento peculiar em torno de 50 K. Nessa temperatura, os
efeitos de canting comecam a ser suprimidos. Com base nos resultados de magnetizacao,

AER e AMR e de Ry, sugere-se que, no regime de baixas temperaturas (T < 50 K), uma
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modificagao significativa ocorra na densidade de estados no nivel de Fermi de elétrons do
tipo d, provenientes dos ions de Co.

A analise do comportamento de coeficiente Hall anomalo mostrou que o mecanismo
de skew-scattering estd presente em todos os compostos RCo15Bg estudados (R =Y, Gd
e Ho). Além disso, percebeu-se a existéncia de uma segunda contribui¢ao, que prova-
velmente esta associada a frustracao magnética. Associou-se, entao, essa contribuicao
a um termo quiral. Essa contribuicao quiral ocorre apenas no regime de temperaturas
intermedidrias (50 K < T < 150 K), onde os efeitos de canting na sub-rede de Co sao
proeminentes.

Os dados também revelaram que os coeficientes Hall Ry (medido), Ry e Rg (estimados)
diminuem de intensidade conforme se substitui o elemento terra rara na sequéncia Y-Gd-
Ho.

ILi) Impedancia:

Em todos os compostos RCoi9Bg foi observada a anomalia Hopkinson nas medidas
de impedancia em altas frequéncias. Verificou-se também os compostos GdCoq2Bg e
HoCo;3B¢ atingem o limite de altas frequéncias (a/d — oo) para a impedancia (Z) em
mais baixas frequéncias do que o composto YCo12Bg. Esse resultado é um indicativo de
que as das paredes de dominio se movimentam mais facilmente nos compostos em que
R = Gd e Ho do que quando R =Y. Essa suposi¢ao estd de acordo com os resultados
de resistividade, segundo os quais os compostos com R = Gd e Ho apresentaram uma

resistividade residual pequena.

As propriedades de magnetotransporte em ambos sistemas, BaFeyAsy dopado com
Mn e RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho), apresentaram uma forte contribuicao de excitagdes
magnéticas nos resultados de efeito Hall e magnetorresisténcia. Em especial, a contri-
buigao anomala ao efeito Hall mostrou-se dominante na regiao magneticamente ordenada
em ambos sistemas. O mecanismo de skew-scattering é a principal contribuicao a resisti-
vidade Hall e esta associado ao aumento da desordem magnética nos sistemas estudados.
Nos compostos Ba(Fe;_,Mn,)2As,, essa desordem é originada pela introducao de Mn. Ja
nos compostos RCo12Bg (R =Y, Gd e Ho), a desordem deve estar associada a complexa
ordem magnética que se estabelece nesses sistemas. E muito provavel que essa desordem

esteja associada, em grande parte, a efeitos de canting relacionados a sub-rede de Co.
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Apeéendice A

Impedancia Elétrica de um Condutor Metalico -

Geometria Cilindrica

Este apéndice tem como objetivo encontrar a expressao para impedancia elétrica em
um condutor metalico com geometria cilindrica, apresentada na secao [L44l Supondo
(1)}

um condutor com secao reta circular de raio “a” e comprimento “I” tendo o eixo axial

alinhado na direcao Z e submetido a um campo elétrico na mesma diregao,

—

E(r,t) = E(r)e™'3. (A1)
Partindo da equacao diferencial [L.G4]
V?E — K?E =0, (A.2)

onde k = (1 +1) ;w% (equagao [L52)) e usando o Laplaciano em coordenadas cilindricas,

0? 10
2
= —+ = A.
v (8r2 + r@r) (A-3)
obtém-se P v
(ﬁ + ;5) E—KE =0. (A.4)

Realizando-se uma mudanca de variavel u = kr, tem-se para a parte espacial:

PE(u)  10E(u)

o s+ B(u) = 0. (A.5)

Comparando a expressao [A.0 com a equacao diferencial de Bessel:

O?R(x) N 10R(x)

or? Tz Ox 2

+ (1 - ”—2) R(z) =0, (n > 0). (A.6)

Verifica-se que a equacao diferencial é um caso particular da equacao diferencial

152



Apéndice A. Impedancia Elétrica - Geometria Cilindrica

de Bessel ([A.0) para n = 0, com solucao espacial para o campo elétrico igual a:

E(u) = AYo(u), (A7)

onde A é uma constante arbitraria. A solucao para E é dada por:
E(r,t) = AYy(ka)e™' 2. (A.8)

Para determinar o campo magnético, aplica-se o rotacional do campo elétrico,

i (OB g _ (g OV0ET) g
V><E—<— o )e 0—(—/1 o e™'0 (A.9)

e usando a forma de recorréncia das fungoes de Besse, encontra-se

B(r,t) = —m—le(kr)ei“té. (A.10)
w

A impedancia elétrica é definida como:

7 = T (A.11)

onde V' é o potencial elétrico (definido como:V = E(r)l, com “I” sendo o comprimento
do fio) e I é a corrente elétrica que flui pelo condutor. Usando a lei de Ampere, pode-se

relacionar a corrente elétrica com a inducao magnética,

L 2raB
fB-dz:I: Tz (A.12)

onde a é o raio da secao circular do conduto.

Substituindo a defini¢ao de potencial elétrico e a equacgao[A.12] escreve-se a impedancia

elétrica ([(A.11]) como:
Vo uBE(r)l
Z=—=—=—"" Al
I 27maB(r) (A.13)

Substituindo os resultados obtidos para os campos elétricos ([A.8) e indugao magnética

(AI0Q) com r = a tem-se

B wAYy(ka)l _; plwka Yo(ka)
- 2na(—iAk/w)Yi(ka)  27k2a®Yi(ka)’

(A.14)

usando o resultado para a relacao de dispersao para metais k = ipiow na expressao acima,

Forma de recorréncia das fungoes de Bessel: %[z*”Yn(z)] = -2 "Y1 ()
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L Yilka)
A Rpck , A.15

2 PNy (ha) (A.15)

onde Rpc = —5- ¢ a resisténcia elétrica para frequéncia nula. Como k = (1?), a

impedancia apresenta uma componente real (resisténcia) e uma componente imagindria

(reatancia), ou seja, Z = R+ iX.
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Apeéendice B

Efeito do Campo Desmagnetizante e Determinacao dos

Coeficientes de Hall Ordinario e Anomalo

Esta secao apresenta uma breve descricao do método de obtencao das contribuicoes ao
efeito Hall devido a magnetizacao e a forca de Lorentz. A andlise das medidas de efeito
Hall nos sistemas estudados neste trabalho estd intimamente relacionada as medidas de
magnetizagao. Para analisar o comportamento da magnetizacao nas medidas de efeito
Hall de sistemas magnéticos, deve-se levar em conta os efeitos do campo desmagnetizante
sobre a amostra. Tanto a forma da amostra quanto a orientagao do campo magnético
em relagao aos seus eixos geométricos podem alterar consideravelmente o valor do campo
magnético real por ela sentido. A relagao entre o campo magnético aplicado H4, o campo

magnético real H e o campo desmagnetizante Hp pode ser expressa como [78]

H=Hy+ Hp, (B.1)

onde Hp = nM, M é a magnetizacao e n é o fator desmagnetizante.
Como visto no capitulo 1 (expressao [[20]), a resistividade de Hall é definida fenome-

nologicamente como

pHat = RoB + RspoM, (B.2)

onde Ry ¢é o coeficiente de Hall ordinério, devido a forca de Lorentz, e Rg é o coeficiente
de Hall anomalo.
Para explicitar os efeitos do campo desmagnetizante faz-se necessario reescrever a

equacao acima em termos dos campos H e M, ou seja

pran = poRo(H + M) + RgpoM. (B.3)

Substituindo a definicao (B.I) em (B.2) obtém-se
pran = polo [Ha + M(1 —n)] + RspoM. (B.4)
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Dividindo-se (B.4]) por uoH 4 resulta em

. M(1 - ReM
Pitall _ p, <1+ ( ")) b= (B.5)

Experimentalmente, obtém-se a resistividade Hall medida, pg.y;, em funcao do campo

magnético aplicado, que pode ser escrita como

Pral = RipoHa, (B.6)

onde Ry é um coeficiente que depende da magnetizacao, de Ry e de Rg. Substituindo-se

a relagao (B.6) em (B.A), obtém-se

M(1-n)\  RsM
— R (1 . B.7
R RO( +H+77M)+H+nM (B-7)

Para as medidas de efeito Hall discutidas neste trabalho, considera-se que o efeito do

campo desmagnetizante é maximo (1 = 1). Portanto, a equagao (B.7)) torna-se

om0,

ou
Ry = Ry + X" Rs, (B.9)

onde x* é a susceptibilidade efetiva na geometria Hall.
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Apéndice C

Medidas Magnéticas e Elétricas do Composto Ba(Fe; ,Mn,),As,

Esta secao contém os resultados experimentais das medidas magnéticas e de resistivi-
dade elétrica extraidos do trabalho de Canfield e col [71]. A figura (C.I]) mostra os resulta-
dos obtidos para uma larga faixa de concentragdes de Mn no composto Ba(Fe;_,Mn, )oAss.

Em especial, a figura (C.2) apresenta medidas de magnetizacao em fungao do campo

18 7 ———— J T T T T T T T

1“‘ Ba Fe Mn 2As (a)
1al% H=55 kOe, Hilc 1
Tl x=0 x=0.052 ] _ :
E PN o x=0014 < x=0.074 —~—
g 10 F \ v ¥=0026 ¢ x=0092 ] g0
@ gr ] o
?O : \ o o 06F / b
. b6 e— i
T Po—— . 04 e = x=0 v x=0.026
= o s s x=0.014 * x=0.052 |
2l 1 + x=0.017 < x=0.074
0 0 SID 1 [I)O 1 éO 2{‘)0 25;0 300 % 0 5I0 1 {I]U 1 éo 2(‘]0 250 300
T (K) T(K)
18 . ; ; ; : 1.7 —— - — .
wh,  Ba(Fe Mn)As, (b)! N Ba(Fe, Mn)As, (d)]
14l H=55 kOe, Hl|c ] sl ]
g 12 w“; 4 i a x=0.074 v x=0.118 ]
S ol &% o x=0.092 v x=0.118 o o x=0.092 = x=0.129
E | i %=0.102 rI§1.3~ ~ x=0.102 » x=0.145 |
] 8 =
o 0C 12t
Z 6+ L
T S P = 11}
3 ¢ -
ol | 1.0+
0 1 ! L ! | 0.9 1 1 I 1 L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Figura C.1: (a) e (b) Susceptibilidade magnética em fungao da temperatura para os compostos
Ba(Fe;_;Mn,)2Ase (z=0, 1,4, 2,6, 5,2, 7,4, 9,2, 10,2, 11,8 e 14,5 at % de Mn). (c) e (d)
Resisténcia elétrica normalizada pela resisténcia em 300K com mais duas concentragoes de Mn
além das mostradas nos painéis (a) e (b) (z=1,7 e 12,9 at % de Mn) [71].
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Apéndice C. Composto Ba(Fey_,Mn, )sAsy (x € p)

14_ T T T T
E X
12w x=0 :
: x=0.052
— 10:_ 4 x=0.074 “"-'-' """_
S I 4 x=0.102 <
E 8_— i o ]
= [ v x=0.118 A’ T
= &b S -
"".’E : -~ Ba(Fe, Mn ) As,
s 4F & T=2 K, Hllql? ...... y
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2:_ gfierT et 2
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H (kOe)

Figura C.2: Magnetizagao em fungao do campo aplicado para os compostos Ba(Fej_,Mn,)oAse
(=0, 5,2, 7,4, 10,2 e 11,8 at % de Mn) com Hljab. Em todos os casos T = 2 K [71].

realizadas em T = 2 K para algumas amostras da mesma série de compostos.
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Apeéendice D

Medidas Magnéticas em Funcao do Campo Aplicado
- RCOlng;

As experiéncias de magnetizacdo em funcao do campo magnético aplicado foram rea-
lizadas no magnetometro BS2 do Instituto Néel (Grenoble/Franga) pelo Dr. Diop [60].
Os dados apresentados neste apéndice foram cedidos pelos Drs. Diop e Isnard para que

se pudesse analisar mais detalhadamente os resultados das medidas de efeito Hall.

D.1 YC012B6

As figuras (D)) apresenta a magnetizacdo, em up por férmula unitdria, em funcao
do campo magnético para o composto YCo19Bg em uma larga faixa de temperaturas
(4 K < T <300 K). Verifica-se, nesta figura, um comportamento tipico de um ferromag-
neto em temperaturas inferiores a T (= 150 K) [79].

No regime de altas temperaturas, (T > 200 K), a resposta magnética é aproximada-
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Figura D.1: (a) Medidas de magnetizacao DC em funcao do campo magnético realizadas no
composto YCo19Bg, para toda a faixa de temperaturas estudada. (b) Medidas de magnetizacao
em fungao do campo magnético para baixas temperaturas (T < 50 K).
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mente linear com o campo magnético aplicado em quase toda a faixa de campos e tempe-
raturas. No entanto, a presenga da fase minoritaria de CoyB (indicada na figura (D.1])(a))
é percebida como uma resposta magnética intensa em baixos campos (uogH < 1 T).

Na figura (D.I)(b) mostra uma ampliacao das medidas de M versus H realizadas em
temperaturas igual ou inferior a 50 K. Nota-se nesta figura, que o composto YCo;2Bg nao

atinge a magnetizacao de saturacao, mesmo em altos campos aplicados.

D.2 GdCOlgB(;

A magnetizacao DC em fungao do campo magnético realizadas no composto GdCoq5Bg
em uma larga faixa de temperaturas sao apresentadas nas figuras (D.2)(a) e (b). Em
temperatura igual a 4 K (figura (D.2)(a)), a magnetizacao cresce rapidamente com o
aumento do campo até poH ~ 0,5 T e depois tende a um valor de saturacao. Entretanto,
para campos superiores a puoH ~ 9 T a magnetizacao volta a crescer com o aumento da
campo magnético. Esse comportamento esta relacionado a um mudanca na estrutura
magnética, induzida pelo campo, na qual o acoplamento entre as sub-redes passa de
antiferromagnético colinear para ferromagnético nao colinear [59][72]. A medida em que
se aumenta a temperatura o processo de spin-flop induzido pelo campo ocorre para campos
magnéticos cada vez menores, que pode ser observado na figura (D.2)(a). Por outro lado,
para temperaturas superiores a 60 K (figura (D.2)) (b)), a taxa de aumento da magnetizacao
com o campo aplicado permanece constante, ou seja, nao se observa mais o processo de
spin-flop dentro da faixa de campos estudada [60][72]. A fase minoritéria de Co,B também
é evidenciada nas medidas de alta temperatura, T> 200 K (indicada na figura (D.2))(b)).
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Figura D.2: (a) Medidas de magnetizagdo DC em fungdo do campo magnético realizadas no
composto GdCo12Bg T < 60 K e (b) para T > 60 K.
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D.3 H00012B6

Para temperaturas inferiores a temperatura de compensacao, Teoomp = 44,5 K (figura
(D.3)(a)), observa-se uma mudanga na inclinagdo da magnetizagdo em altos campos,
principalmente em T =4 K e T = 25 K. Esse comportamento reflete a passagem do
regime de baixos campos para altos campos, que muda o acoplamento das sub-redes
de antiferromagnético colinear para ferromagnético nao colinear, respectivamente [65].
Contudo, nao se observa uma tendéncia de saturacao da magnetizacao no regime de
baixas temperaturas e campos intermedidrios, como no caso do GdCo5Bg.

Na figura (D.3))(b), apresenta-se a magnetizagdo em func¢ao do campo para T > 60 K.
O processo de spin-flop nao é mais observado no intervalo intermediario de temperaturas
(Teomp < T < Te). No regime de altas temperaturas (T > 235 K), percebe-se a contri-

buigao da fase de CoyB mais intensa do que os demais compostos (R =Y e Gd).
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Figura D.3: (a) Medidas de magnetizacao DC em funcao do campo magnético realizadas no
composto HoCo12Bg T > 60 K e (b) para T < 60 K.
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