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Resumo 

 

 Esta Tese apresenta um estudo experimental dos efeitos do pseudogap nas 

propriedades magnéticas e de magnetotransporte de monocristais de Bi2Sr2CaCu2O8+δ 

(Bi-2212) preparados através da técnica de auto-fluxo. Amostras com diferentes 

concentrações de oxigênio foram obtidas através de tratamentos térmicos em vácuo ou 

sob pressão de oxigênio. Desta maneira, foi possível explorar os dois lados do domo 

supercondutor, com densidade de portadores variando entre p = 0,092 e p = 0,194, onde 

p refere-se ao número de lacunas por plano atômico de Cu-O2. 

 Medidas de susceptibilidade magnética na fase normal foram realizadas em  

diversas amostras com diferentes concentrações de portadores. A susceptibilidade 

apresenta uma forte dependência com a temperatura. A temperatura na qual o 

pseudogap se abre, T*(p), foi estimada a partir da análise dos dados experimentais com 

um modelo fenomenológico que simula o efeito do pseudogap através de uma depressão 

do tipo triangular na densidade de estados no nível de Fermi.   

 Um estudo sistemático do coeficiente Hall, RH, na fase normal em função da 

temperatura foi realizado em monocristais com 0,112 ≤ p ≤ 0,173. Os resultados 

experimentais foram ajustados em função de T para diferentes dopagens supondo que o 

coeficiente Hall total é composto por um termo ordinário somado a uma contribuição 

anômala. O termo anômalo é bem descrito por uma lei de “cut-off”, na qual, o 

parâmetro característico reproduz a temperatura de pseudogap, T*(p). Tais resultados 

evidenciam a correlação entre RH(T, p) e o fenômeno do pseudogap.  

Medidas de densidade de energia cinética, Ek, na fase supercondutora foram 

realizadas em diversos monocristais com diferentes concentrações de portadores.                    

A magnitude de Ek em temperaturas próximas a Tc exibe um máximo em p ≈ 0,18. Este 

mesmo comportamento foi observado na densidade de superfluido, S . A variação de 

Ek e S com p é dominada pela escala de energias do pseudogap. 

De modo geral, os resultados obtidos apontam para um cenário em que a linha 

T*(p) representa um “crossover” e que o fenômeno do pseudogap é originado por 

excitações magnéticas. 

 

 



 

 
 

Abstract 

 

This Thesis presents an experimental study of the pseudogap effects on the 

magnetic and magneto-transport properties of Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi-2212) single 

crystals grown by the self-flux method. Single crystals with different oxygen 

concentrations were obtained by appropriated heat treatment in vacuum or under 

oxygen pressure. It was possible to explore both sides of the superconducting dome, 

with the carrier density varying between  p = 0,092 and p = 0,194, where p is the 

number of holes per Cu-O2 atomic plane. 

 Magnetic susceptibility measurements in the normal phase were made for 

samples with different carrier concentration. The susceptibility shows a strong 

temperature dependence. The temperature at which the pseudogap opens, T*(p), was 

estimated through experimental data analyses using a phenomenological model that 

simulates the pseudogap effects through a triangular-like density of states at the Fermi 

level. 

 A systematic study of the Hall coefficient, RH, in the normal phase as a function 

of the temperature was carried out in single crystals with 0,112 ≤ p ≤ 0,173. The 

experimental results were adjusted as a function of T for different dopings assuming that 

the total Hall coefficient is composed by an ordinary term plus an anomalous 

contribution. The anomalous term is well described by a cut-off law, in which the 

characteristic parameter reproduces the pseudogap temperature, T*(p). Such results are 

an evidence of the correlation between RH(T,p) and the pseudogap phenomenon.    

Measurements of the kinetic density energy, Ek, in the superconducting phase 

were made in several single crystals with different carrier concentrations. The 

magnitude of Ek for temperatures close to Tc shows a maximum at p ≈ 0,18. This same 

behavior was observed in the superfluid density, S . The change of the Ek and S  as a 

function of the hole concentration is ruled by the pseudogap energy scale.  

In general, our results are in accordance with a scenario in which the T*(p) line 

represents a crossover and the pseudogap phenomenon is originated by magnetic 

excitations. 
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Introdução 

 

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura crítica (HTSC), 

inúmeras foram as pesquisas desenvolvidas na busca da compreensão sobre a origem e 

natureza do mecanismo responsável pela supercondutividade nesses materiais [1]. Além 

do elevado valor da temperatura crítica de transição ao estado supercondutor, Tc, outras 

características intrigantes ocorrem na fase normal dos cupratos supercondutores. Dentre 

estas propriedades incomuns destaca-se o pseudogap, que se manifesta como uma 

depressão da densidade de estados em torno da energia de Fermi que ocorre abaixo de 

uma temperatura característica, T*, que é bem superior a Tc no regime de subdopagem.  

As primeiras evidências do pseudogap foram obtidas de experimentos de 

ressonância nuclear magnética, susceptibilidade magnética e tunelamento de partícula 

única (curvas I versus V) realizadas em função da temperatura [2]. Desde então, 

inúmeras são as manifestações do fenômeno de pseudogap observadas em variados 

experimentos nos HTSC [3].  De modo geral, acredita-se que sua existência está 

intimamente relacionada com a ocorrência da supercondutividade em altas temperaturas 

[2].  

Embora o fenômeno do pseudogap tenha sido bem estabelecido e aceito do 

ponto de vista experimental, a discussão sobre sua origem, bem como a extensão da 

região em que se manifesta no diagrama de fases “temperatura versus concentração de 

portadores de carga” ainda permanece em debate. Alguns experimentos de condutância 

por tunelamento [4] apontam para um cenário em que o pseudogap seria originado pela 

pré-formação de pares de Cooper acima de Tc, enquanto que experimentos de transporte 

eletrônico [3] ARPES, [5] espalhamento de nêutrons e outros [6] indicam que este 

fenômeno coexiste e até compete com a fase supercondutora. Dentre as possibilidades 

propostas, algumas apontam que o pseudogap seria originado por correlações do tipo 

antiferromagnéticas [7]. Entre as evidências favoráveis a esta hipótese estão 

experiências de espalhamento de nêutrons polarizados [8], as quais mostram a 

ocorrência de excitações magnéticas em temperaturas bem próximas a T*. 



 

 
 

Embora o composto Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi-2212) tenha sido amplamente 

estudado através de medidas de condutância por tunelamento [9] devido a sua 

estabilidade estrutural e elevado valor de sua temperatura crítica (Tc = 90 K) no regime 

ótimo de dopagem, pouco se investiu em experimentos envolvendo medidas de 

transporte elétrico e medidas magnéticas neste sistema.  

Esta Tese tem por objetivo a realização de um estudo experimental sistemático 

sobre os efeitos do pseudogap nas propriedades magnéticas e de magneto-transporte em 

monocristais de Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi-2212) com diferentes concentrações de oxigênio.  

Uma das técnicas para se obter informações a respeito da densidade de estados 

no nível de Fermi e da possível manifestação do fenômeno do pseudogap consiste de 

medidas de susceptibilidade magnética na fase normal das amostras. Por outro lado, 

medidas de efeito Hall na fase normal são também de grande importância, uma vez que 

o comportamento não usual do coeficiente Hall com a temperatura e sua relação com o 

fenômeno do pseudogap ainda permanece em aberto.  

Além disso, medidas da densidade de energia cinética na fase supercondutora 

são muito úteis para a descrição detalhada das propriedades do estado supercondutor 

dos HTSC, pois permite a obtenção de informações a respeito do pareamento e da 

amplitude do parâmetro de ordem supercondutor. Sua possível correlação com a 

concentração de portadores e o fenômeno de pseudogap amplia a perspectiva dos 

estudos existentes nesta área. 

O texto referente a esta Tese está organizada da forma como segue:  

No Capítulo 1 são apresentados conceitos básicos sobre supercondutividade e 

sobre as propriedades estudadas experimentalmente nesta Tese, tais como 

susceptibilidade magnética, efeito Hall, magnetorresistência e densidade de energia 

cinética. A estrutura cristalina do composto Bi2Sr2CaCu2O8+δ também é apresentada 

neste capítulo. 

O Capítulo 2 trata do fenômeno do pseudogap e de suas várias manifestações 

experimentais, principalmente no sistema Bi-2212. Apresenta-se o diagrama de fases 

“temperatura versus dopagem (p)” genérico aos HTSC, com ênfase na localização da 

linha de pseudogap T*(p). Discute-se também resultados recentes relacionados à 

observações no diagrama T x p de regiões dominadas por ordenamento do tipo onda de 

densidade de carga (CDW).  

No Capítulo 3 são descritos em detalhe os diferentes procedimentos utilizados 

para o crescimento dos monocristais de Bi-2212 estudados nesta Tese. Este capítulo 



 

 
 

também contém uma sucinta descrição das técnicas experimentais empregadas. Os 

procedimentos de oxigenação e desoxigenação dos monocristais e as estimativas da 

concentração de portadores de carga também estão descritos neste capítulo. 

O capítulo 4 apresenta os resultados obtidos para a susceptibilidade magnética 

na fase normal dos monocristais de Bi-2212. A metodologia e a fundamentação teórica 

para obtenção da temperatura de pseudogap a partir destes resultados também está 

presente neste capítulo. 

No capítulo 5 são apresentados os resultados de efeito Hall e 

magnetorresistência na fase normal dos monocristais de Bi-2212. Enfatiza-se a análise 

da dependência com a temperatura do coeficiente Hall e da magnetorresistência e sua 

relação com o pseudogap.  

No Capítulo 6 são apresentados e discutidos os resultados obtidos para a 

densidade de energia cinética medida na fase supercondutora em monocristais de       

Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores de carga.  

 Por fim, são apresentadas as conclusões finais desta Tese com base nos 

resultados apresentados nos capítulos 4, 5 e 6. 
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Capítulo 1 – Conceitos Básicos e o Sistema 

Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ  

 

 Neste capítulo será apresentada uma breve introdução às propriedades de 

magneto-transporte, como efeito Hall e magnetorresitência, e magnéticas, como 

susceptibilidade magnética e energia cinética, investigadas experimentalmente nesta 

Tese. O composto Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ também é apresentado. Esses conceitos, somados 

aos apresentados no capítulo 2, são importantes para a análise e interpretação dos 

resultados obtidos neste trabalho. 

 

1.1 – Aspectos Gerais dos Supercondutores  

 

A supercondutividade foi descoberta por H. Kamerlingh Onnes em 1911 quando 

media a resistência elétrica do mercúrio em função da temperatura e observou que esta 

caia abruptamente a zero em uma temperatura crítica, Tc   4.2 K. Tal fenômeno 

caracteriza uma transição de fase na qual o mercúrio, que apresenta um comportamento 

metálico normal em temperaturas superiores a Tc, passa a ter resistividade elétrica nula 

na fase supercondutora de baixas temperaturas.  

A ausência de resistência elétrica em temperaturas inferiores a Tc não é a única 

propriedade característica do estado supercondutor. O efeito Meissner, que é 

caracterizado pela expulsão de fluxo magnético do interior do sistema na fase 

supercondutora e a anomalia do tipo λ no calor específico que ocorre em T = Tc também 

são propriedades marcantes dos supercondutores.  

 

 1.1.1 - Supercondutores do Tipo I e II 

 

Na presença de campo magnético os supercondutores podem exibir 

comportamentos diferentes, podendo assim ser classificados como do tipo I ou II. Os 

supercondutores do tipo I, na presença de campos magnéticos inferiores a um valor 
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crítico Hc, são caracterizados pela exclusão total de fluxo magnético do seu interior. 

Porém, para campos aplicados superiores a este, a supercondutividade é suprimida e o 

material passa a apresentar comportamento resistivo. 

 Os supercondutores do Tipo II são mais robustos frente à aplicação de campo 

magnético e apresentam dois campos críticos. Na presença de campos magnéticos de 

intensidade menor que o campo crítico inferior, Hc1, verifica-se o estado Meissner com 

expulsão total de fluxo magnético. Entre Hc1 e o campo crítico superior, Hc2,              

(Hc1 < H < Hc2) estabelece-se o estado misto, no qual ocorre penetração parcial de fluxo 

magnético na amostra. Para campos aplicados superiores a Hc2, a supercondutividade é 

destruída e o material retorna ao estado metálico normal. A Figura 1.1 ilustra o 

diagrama H-T para supercondutores dos tipos I (a) e II (b). 

 

                                    

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 – Diagrama H-T para supercondutores do tipo I e II
 
[10]. 

 

A penetração de fluxo magnético no estado misto ocorre devido à formação de 

vórtices. Um vórtice é uma estrutura filamentar, que atravessa a amostra de um lado a 

outro paralelamente à orientação do campo externo. O filamento consiste de um caroço 

cilíndrico, de raio aproximadamente igual ao comprimento de coerência, o qual é 

atravessado por um quantum de fluxo magnético, Φ0=h/2e [11]. No interior deste 

caroço a supercondutividade é suprimida. Em torno deste filamento, cujo comprimento 

é igual a espessura da amostra, circulam supercorrentes de blindagem. O sistema 

formado pelo caroço filamentar normal e as correntes de blindagem compõe a estrutura 

denominada de vórtice, que tem geometria cilíndrica e raio aproximadamente igual ao 

comprimento de penetração de London,  . O número de vórtices aumenta à medida em 

que é intensificado o campo magnético aplicado até o limite de H ≈ Hc2, no qual o 

material passa para o estado normal. 
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A supercondutividade em metais convencionais é bem descrita pela teoria BCS 

[10]. Tais materiais são sistemas do tipo I e são caracterizados pelo baixo valor de 

temperatura crítica, em geral com Tc < 10 K. As ligas e compostos intermetálicos são 

supercondutores do tipo II, nos quais também se admite a validade da teoria BCS, ainda 

que a descrição detalhada do estado supercondutor nestes casos seja efetivamente feita 

com a teoria de Ginzburg-Landau [10]. 

A descoberta dos cupratos supercondutores, como o composto La2-xSrxCuO4 

[12,13] com Tc = 40 K, foi surpreendente, uma vez que nestes materiais é superado o 

limite de temperatura convencionalmente admitido pela teoria BCS para a estabilidade 

de pares de Cooper. Em 1986, com a descoberta do sistema YBa2Cu3O7 por  Paul Chu e 

colaboradores, os cupratos passaram a receber grande atenção devido ao fato de se 

tornarem supercondutores em temperaturas superiores à temperatura de liquefação do 

nitrogênio, 77 K [12,13].  

Novas famílias de cupratos a base de bismuto e sem a presença de elementos 

terras raras foram descobertos em 1987 [14,15]. Estes sistemas são genericamente 

descritos pela fórmula estequiométrica Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+δ onde n = 1, 2 e 3. A 

primeira evidência de transição supercondutora nesta família foi observada no composto 

sem a presença de Ca (ou seja, n = 1 na fórmula genérica). A temperatura de transição 

supercondutora do sistema não ultrapassava 10 K [14]. Entretanto, com a adição de Ca 

na estrutura, a temperatura de transição supercondutora nessa família de compostos se 

elevou consideravelmente, alcançando Tc   110 K no caso em que n = 3 [15].  

O fato é que os supercondutores de alta temperatura crítica (HTSC) apresentam 

várias características que diferem das apresentadas pelos supercondutores convencionais 

nas quais são bem descritos pela teoria BCS [9].  

Dentre as maneiras de se investigar as propriedades eletrônicas dos cupratos 

supercondutores, destacam-se as substituições químicas ou a variação da concentração 

de oxigênio no material. O sistema La2-xSrxCuO4 tem suas propriedades eletrônicas 

fortemente afetadas pela variação de Sr na estrutura. O material apresenta fase 

supercondutora em baixas temperaturas para dopagens com Sr entre x ≈ 0,05 e  x ≈ 0,30, 

com o valor máximo de Tc = 40 K para x = 0,15. Entretanto, uma transição de fase 

estrutural, de ortorrômbica para tetragonal, é observada neste composto, quando x > 0,2. 

No composto YBa2Cu3O7-δ a fase supercondutora é obtida pela mudança estrutural do 

sistema, que passa de tetragonal para ortorrômbico mediante aumento da concentração 

de oxigênio [16].  
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A mudança estrutural observada nestes dois sistemas torna mais difícil o estudo 

de suas propriedades eletrônicas e magnéticas. Entretanto, o sistema                

Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+δ apresenta uma estrutura estável, de simetria tetragonal, em função 

da temperatura e da concentração de portadores. Devido a isso, este sistema torna-se 

bom candidato para o estudo das propriedades eletrônicas dos HTSC tanto na fase 

normal quanto na fase supercondutora.  

 

1.2 - Estrutura cristalina do sistema Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ  

 

O estudo dos HTSC a base de Bi [17] tem proporcionado importantes avanços 

nos estudos teóricos e experimentais dos cupratos supercondutores. O sistema 

Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+δ (BSCCO), pode se apresentar em três fases distintas, com n = 1 

(Bi2Sr2Cu1O6+δ), n = 2 (Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ) e n = 3 (Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ), sendo 

popularmente conhecidas como Bi-2201, Bi-2212 e Bi-2223, respectivamente [18,19].  

A temperatura crítica de transição ao estado supercondutor desses compostos depende 

fortemente do número (n) de planos de Cu-O2 existentes na cela unitária, podendo variar 

de 9 K para a fase Bi-2201 até 110 K para a Bi-2223 [18]. Apesar do maior valor de Tc 

corresponder à fase Bi-2223 esta é muito instável, geralmente, apresentando a fase      

Bi-2212 indexada em sua estrutura cristalina. A fase Bi-2201 é difícil de ser estudada 

experimentalmente devido ao seu baixo valor de Tc. Logo, a fase na qual estamos 

interessados neste trabalho é a Bi-2212 por ser uma fase estável e apresentar 

considerável valor de Tc ≈ 89 K [20]. Sua estrutura cristalina pode ser vista na       

Figura 1.2. 
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Figura 1.2 – Estrutura cristalina do composto Bi-2212 com parâmetros de rede               

a = b ≈ 5,4 Å e c ≈ 30,8 Å. Na região central da cela unitária destaca-se a estrutura 

formada por dois planos de Cu-O2 (bases da estrutura piramidal) que são separados por 

uma camada atômica de Ca. Estas estruturas de duplos planos de Cu-O2 são separados 

por planos atômicos formados por Bi, Sr, e O que atuam como reservatórios de cargas 

[9]. 

 

A estrutura cristalina da família BSCCO é tetragonal, com os parâmetros de rede 

a = b ≈ 5,4 Å e c ≈ 24, 31 e 36 Å para os compostos Bi-2201, Bi-2212 e Bi-2223, 

respectivamente [20,21,22]. Como pode ser visualizado na Figura 1.2, a característica 

central da estrutura é a sequência de duplos planos de Cu-O2 que são separados por 

camadas de Ca. A fase Bi-2212 mostra, de forma esquemática, a seguinte sequência de 

planos atômicos ao longo do eixo c [19]: 

 

(BiO)2 – SrO – CuO2- Ca – CuO2 – SrO – (BiO)2 

SrO – CuO2 – Ca - CuO2 – SrO – (BiO)2 

 

De maneira geral, os HTSC apresentam estrutura cristalina com característica 

lamelar, na qual planos atômicos de Cu-O2 dominam as propriedades eletrônicas e 

asseguram a circulação de supercorrentes. No Bi-2212, tais planos se apresentam em 
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duplas, as quais são fracamente acopladas por camadas de BiO que desempenham a 

função de reservatório de carga, de onde provém as quase-partículas que dopam os 

planos condutores de Cu-O2 e formam os pares de Cooper em baixas temperaturas 

[10,19]. 

 

1.3 – Anisotropia Planar 

 

Uma característica importante dos HTSC é a forte anisotropia planar de suas 

propriedades físicas. Tal anisotropia é consequencia da estrutura cristalina e se 

manifesta, por exemplo, em medidas de resistividade elétrica realizadas em orientação 

paralela aos planos de Cu-O2 (planos ab) ou paralela ao eixo cristalográfico c, como 

ilustra a Figura 1.3 para o Bi-2212 [23]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3 – Resistividade elétrica do Bi-2212 em função da temperatura em orientação 

paralela aos planos de Cu-O2 (ab) e ao longo do eixo (c), perpendicular a estes planos 

[23].  

 

Pode-se observar na Figura 1.3 que a resistividade ao longo do eixo c, ρc, é cerca 

de 10
4
 vezes maior que a resistividade no plano ab, ρab, em temperatura ambiente. Os 

planos Cu-O2 tem boa condutividade, ao passo que as camadas intercaladas possuem 

baixa condutividade ao longo do eixo cristalográfico c. Normalmente, se supõe que a 

condução elétrica na orientação paralela aos planos de Cu-O2 é um processo coerente, 

que pode ser descrito com a teoria de transporte baseada na equação de Boltzmann. Em 

contraste, a condução na orientação perpendicular aos planos atômicos é em geral 

tratado através de processos de “hopping”, ou de tunelamento de partícula única.  
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1.4 – Propriedades Elétricas 

1.4.1 – Efeito Hall 

 

Quando um campo magnético é aplicado perpendicularmente à corrente elétrica 

que percorre uma amostra de material condutor, se observa um acúmulo de cargas de 

sinais opostos nas extremidades laterais da mesma devido à deflexão dos portadores de 

carga pela força de Lorentz. Como conseqüência, um campo elétrico transversal, EH, é 

gerado. Tal efeito foi descoberto em 1879 por Edwin H. Hall e ficou conhecido como 

efeito Hall. A Figura 1.4 ilustra o efeito Hall. A diferença de potencial VH está associada 

ao campo elétrico transversal, EH [24]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4 – Representação do efeito Hall em um condutor percorrido por uma corrente 

i e submetida a um campo magnético, H, aplicado perpendicularmente a esta. 

 

O campo transversal de Hall é dado pela seguinte expressão [25]: 

 

jBRjE HH 0  ,                                           (1.1) 

 

sendo H  a resistividade Hall, j  a densidade de corrente, HB 0  
a indução 

magnética aplicada e 0R
 
o coeficiente Hall ordinário. No caso de um condutor não 

magnético, onde o transporte é feito por banda única, o coeficiente de Hall é dado por 

 

nq
R

1
0  ,                                                    (1.2) 

 

onde n  é a densidade de portadores de carga e q = ± e (e é quantum de carga). A partir 

da determinação experimental de 0R é possível se obter a densidade de portadores de 
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carga, bem como o tipo de portadores. Logo, 00 R
 
no caso em que a condução é feita 

por elétrons e 00 R  para a condução por lacunas. O coeficiente Hall ordinário é 

praticamente independente da temperatura. 

Contudo, em sistemas magnéticos, uma contribuição adicional à resistividade 

Hall, denominada de resistividade Hall anômala, ou extraordinária, deve ser levada em 

conta. Assim, em uma amostra com magnetização M a resistividade Hall total é dada 

por:  

MRBR SH 00   ,                                            (1.3) 

 

sendo SR o coeficiente Hall anômalo. 

 A Figura 1.5 mostra o comportamento do coeficiente Hall, RH, normalizado, N é 

o número de átomos de Cu por cela unitária do volume V e e a carga eletrônica  em 

função da temperatura para dois filmes finos com fases distintas, um de Bi-2212 com  

Tc ≈ 85 K e o outro de Bi2Sr1.6La0.4CuOY (Bi(La)-2201) a substituição parcial de La na 

estrutura foi realizada para elevar o Tc da amostra de 18 K para 30 K [26].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5 – Curvas de RHeN/V em função da temperatura para filmes finos de Bi-2212 

e Bi(La)-2201 [26]. 

 

 A Figura 1.5, mostra o comportamento típico do coeficiente Hall em função da 

temperatura para os cupratos supercondutores. A forte dependência de RH com a 

temperatura fica evidente na figura e caracteriza um dos comportamentos não usuais 

que estes compostos apresentam na fase normal. 
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1.4.2 – Magnetorresistência 

 

A magnetorresistência (MR) é definida como a variação da resistência elétrica 

em função do campo magnético aplicado em uma temperatura fixa e pode ser expressa 

na forma percentual como: 

 

)0(

)0()(

)0(

 







 


 H
,                                               (1.4) 

 

onde )(H  é a resistividade elétrica na presença do campo magnético H e )0(  é a 

resistividade elétrica em campo nulo. 

A magnetorresistência varia de acordo com a geometria adotada na realização 

das medidas experimentais. A Figura 1.6 representa as três configurações mais 

comumente usadas. Em todos os casos a corrente é aplicada no plano da amostra. No 

painel (a) está representada a magnetorresistencia longitudinal, // , na qual o campo é 

aplicado paralelamente à densidade de corrente (H // J). Se o campo magnético for 

aplicado perpendicularmente à corrente elétrica, a magnetorresistência é dita 

transversal. Neste caso duas configurações são possíveis: JH   e paralelo ao plano da 

amostra ( T ) e JH   e perpendicular ao plano da amostra (  ), como mostram os 

painéis (b) e (c), respectivamente [27]. 

 

 

Figura 1.6 – Configuração utilizada para medidas de magnetorresistência quando o 

campo magnético é aplicado em orientação (a) paralela, (b) e (c) perpendicular à 

corrente elétrica [27]. 
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A magnetorresistência em sistemas não magnéticos é provocada pela curvatura 

das trajetórias eletrônicas causadas pela força de Lorentz. No limite de baixos campos 

magnéticos esta contribuição à MR apresenta uma dependência quadrática com o campo 

[28]. Em geral, a MR causada pela força de Lorentz apresenta um aumento à medida 

que a temperatura é diminuída, como ilustra a Figura 1.7 para um monocristal de 

YBa2Cu3Oy [29].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7 – Magnetorresistência transversal em diferentes valores de temperatura para 

um monocristal de YBa2Cu3Oy [29]. 

 

1.5 – Propriedades Magnéticas 

1.5.1 – Susceptibilidade Magnética em Sistemas Magnéticos Não-Interagentes 

 

O momento magnético de um átomo livre têm três origens principais: o spin 

total de seus elétrons, o momento angular orbital dos elétrons em torno do núcleo e a 

variação deste momento induzido pela variação de fluxo magnético através do material. 

Os dois primeiros casos levam a uma resposta do tipo paramagnética, enquanto que o 

último fornece uma resposta diamagnética [25,30]. 

O vetor magnetização, M


, é dado pelo momento magnético total por unidade de 

volume no material. Além disso, em muitas situações, a magnetização M


expressa a 

resposta do sistema frente à aplicação de um campo magnético H


. Logo, a função 

resposta é expressa pela susceptibilidade magnética da seguinte forma [25,30]: 
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aB

M
0                                                         (1.5) 

 

No sistema de unidades SI, 0 é a permeabilidade do vácuo e   é um tensor 

adimensional, sendo HBa


0  o vetor indução magnética que corresponde ao campo 

magnético aplicado externamente. Em sistemas isotópicos a susceptibilidade reduz-se a 

um escalar. 

Para substâncias diamagnéticas 0 , enquanto que para substâncias 

paramagnéticas 0 [25,30]. 

 

1.5.1.1 – Diamagnetismo de Langevin 

 

O diamagnetismo está associado com a tendência que toda matéria possui de 

excluir um campo magnético que sobre ela seja aplicado. Pela lei de Faraday-Lenz, a 

variação do fluxo magnético no interior de um circuito gera uma corrente induzida com 

sentido tal que o novo fluxo induzido tende a se opor à variação do fluxo original. Logo, 

o campo magnético produzido pela corrente induzida possui sentido contrário ao campo 

aplicado e o campo associado com a corrente cria um momento diamagnético 

[30,31,32]. 

Portanto, um elétron que possui momento angular orbital naturalmente 

apresentará uma resposta diamagnética ao campo magnético aplicado. Este é o 

diamagnetismo de Larmor, para o qual a susceptibilidade é dada por [30]: 

 

2
2

0

6





m

NZe
  ,                                        (1.6) 

 

onde N é o número de átomos por unidade de volume, Z é o número atômico, m é a 

massa do elétron e 
2  é o raio quadrático médio de órbita eletrônica [30, 31]. 

A susceptibilidade magnética de Langevin é quantitativamente muito fraca e 

independente da temperatura. O material só apresentará um comportamento 

diamagnético, ou seja, terá susceptibilidade negativa, para o caso em que não existirem 
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momentos magnéticos atômicos devidos a camadas eletrônicas parcialmente 

preenchidas [30]. 

 

1.5.1.2 – Paramagnetismo de Pauli 

 

O gás de elétrons livres é o modelo mais simples para se descrever o 

comportamento de elétrons itinerantes em metais. Define-se como gás de elétrons livres 

um conjunto de elétrons que por hipótese não interagem entre si, obedecem ao princípio 

de exclusão de Pauli e são descritos por funções de onda de Bloch [25,30,32]. 

A densidade de estados, ou seja, o número de estados orbitais por unidade de 

volume, e por unidade de energia e por direção de spin, N(E), associada ao gás de 

elétrons livres é dada por: 

  

2/1

32

2/3

4

*)2(
)( E

m
EN


 .                                          (1.7) 

 

Na Equação (1.7) m* é a massa efetiva do elétron de banda e E é sua energia.  

Na presença de campo magnético externo, o momento magnético de spin de um 

elétron de banda tende a se alinhar paralelamente ao campo em razão do efeito Zeeman. 

Porém, tratando-se de um gás de férmions, apenas os elétrons mais próximos do nível 

de Fermi podem inverter seus spins para se alinhar com o campo externo, conforme 

ilustra o deslocamento das densidades de estado representado na Figura 1.8. Em 

conseqüência, na presença de campo ocorre um desbalanceamento entre o número de 

elétrons com spins antiparalelos e paralelos ao campo [25,30,32]. 
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Figura 1.8 – Densidade de estados por direção de spin de um gás de elétrons a) na 

ausência de campo magnético e b) na presença de campo magnético aplicado [32]. 

 

A magnetização adquirida pelo gás de elétrons é dada por 

 

 )()(  nnM B  ,                                     (1.8) 

 

onde n(σ), σ = ↑ ou ↓, é o número de elétrons por unidade de volume com spins 

paralelos ou antiparalelos ao campo, respectivamente. É fácil mostrar que esta 

magnetização é linear com o campo aplicado e a susceptibilidade magnética para o gás 

de elétrons livres será positiva e dada por 

 

)(2 2

0
0

FB EN
B

M



  .                                    (1.9) 

 

A Equação 1.9 caracteriza a susceptibilidade de Pauli e é uma medida direta da 

densidade de estados no nível de Fermi [30,32]. Em primeira ordem, a susceptibilidade 

de Pauli não depende da temperatura como mostra a Equação 1.9. Porém, para 

temperaturas finitas o potencial químico apresenta uma correção da ordem de 

2)/( FB ETk . Como consequência, deve ser feita uma pequena correção na 

susceptibilidade de Pauli que passa a depender quadraticamente com a temperatura, 

como mostra a Equação 1.10 [30,32], 
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A correção dependente da temperatura pode ser relevante em sistemas com 

pequenas energias de Fermi. 

Em geral, admite-se, que a susceptibilidade na fase normal dos HTSC é 

dominada por uma contribuição paramagnética do tipo Pauli. Porém, a descrição 

quantitativa das susceptibilidades medidas em diferentes cupratos exige uma 

contribuição significativa do termo de Langevin [33].  

 A Figura 1.9 mostra a dependência da susceptibilidade magnética com a 

temperatura para uma amostra de Bi-2212 com diferentes concentrações de oxigênio. 

Como pode ser visto na figura, a magnitude da susceptibilidade magnética tende a 

aumentar com a temperatura e com a incorporação de oxigênio na estrutura. As 

amostras como crescidas e tratadas em atmosfera de argônio apresentam uma mudança 

mais acentuada com a temperatura do que as amostras submetidas ao tratamento com 

oxigênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.9 – Susceptibilidade magnética em função da temperatura para amostras de Bi-

2212: como crescida e quando submetida a diferentes tratamentos térmicos: 1 e 12 

atmosferas de oxigênio e em atmosfera de argônio [33]. 
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1.5.2 – Energia Cinética na Condensação ao Estado Supercondutor 

 

O estudo da energia cinética (Ek) do condensado supercondutor nos HTSC é de 

grande importância, uma vez que Ek fornece informações sobre o processo de 

pareamento e sobre a amplitude do parâmetro de ordem supercondutor nas imediações 

de Tc [34].  

A formação de um par de Cooper torna a distribuição de Fermi-Dirac instável 

quando existe uma interação atrativa entre dois elétrons com energias próximas à 

energia de Fermi. Assim, os elétrons próximos ao nível de Fermi se atraem mutuamente 

organizando-se em pares ligados até atingirem um ponto de equilíbrio que ocorre 

quando a diminuição da energia potencial, resultante da formação de pares, for 

compensada por um aumento na energia cinética dos elétrons do par.  

A energia cinética adquirida no estado supercondutor, segundo a teoria BCS, é 

da ordem de (∆/EF)
2
 sendo ∆ o gap de energia e EF a energia de Fermi [35]. A variação 

da energia cinética entre o estado normal e supercondutor é dada por: 

 

      

2
2

)(
2

1



 Fknks EN

V
EE

  
.                                 (1.11) 

 

Na Equação (1.11), V é a amplitude do potencial atrativo entre os elétrons que 

formam os pares de Cooper e N(EF) é a densidade de estados no nível de Fermi [35]. No 

limite de acoplamento fraco da teoria BCS N(EF)V << 1. Assim, a Equação (1.11) 

implica que Eks > Ekn.   

Uma maneira de se determinar experimentalmente a diferença entre a energia 

cinética do estado normal e do estado supercondutor é através de medidas de 

refletividade ótica [36]. Tais medidas, realizadas em amostras de Bi2Sr2CaCu2O8+δ no 

regime de subdopagem e em dopagem ótima, apontam para um cenário em que ocorre 

uma diminuição na energia cinética na fase supercondutora. Por outro lado, no regime 

sobredopado, a energia cinética da fase supercondutora torna-se maior que Ek na fase 

normal, em acordo com as previsões da teoria BCS [36,37,38]. 

Contudo, as medidas de refletividade ótica exigem do material uma superfície 

limpa e homogênea, tornando difícil a interpretação dos resultados no caso dos HTSC, 

cujas amostras apresentam diversos defeitos superficiais [36]. 
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1.5.2.1 - Teoria de Ginzburg-Landau (G-L) 

 

Uma teoria fenomenológica para supercondutores baseada na teoria de transição 

de fase de segunda ordem, foi proposta em 1950 por V. Ginzburg e L. Landau [39,40]. 

A teoria de Ginzburg-Landau ou simplesmente teoria G-L, descreve o estado 

supercondutor através de um parâmetro de ordem supercondutor, )(r


 . O parâmetro de 

ordem supercondutor tende a zero quando a temperatura cresce e atinge Tc. A teoria G-L 

é importante para a descrição de várias propriedades, sobretudo as magnéticas, dos 

sistemas HTSC.  

De acordo com a teoria G-L, a energia livre do sistema, ),( Tf  , pode ser 

expressa em termos de uma série de potências em termos do parâmetro de ordem 

supercondutor. Para o caso homogêneo, estacionário, e na presença de campo magnético 

aplicado, a densidade de energia livre assume a seguinte forma:  

  

                                                                                                                                    (1.12) 

 

Na Equação (1.12), 
2

  está associado à densidade de superpartículas (pares de 

Cooper), Sn . Os termos Sf  e Nf  referem-se às energias livres no estado supercondutor 

e normal, respectivamente. Além disso, m∗ 
= 2m e e∗ 

= 2e representam, respectivamente, 

a massa e a carga dos pares de Cooper, sendo A


 o potencial vetor e 8/2h


 a densidade 

de energia associada à presença do campo magnético (
0

micB
h



  representa o campo 

microscópico em um dado ponto no interior do supercondutor).  

A minimização da densidade de energia livre em relação à variação do 

parâmetro de ordem supercondutor, ou do potencial vetor implica na obtenção das duas 

equações fundamentais da teoria G-L, dadas por:          
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Na Equação (1.14), j


 representa a densidade de corrente associada aos pares de 

Cooper. 

 

1.5.2.2 – Energia Cinética Induzida por Campo Magnético em Supercondutores do 

tipo II  

 

Na busca de alternativas para a determinação da Ek do condensado 

supercondutor, Mauro Doria e colaboradores [41] propuseram um teorema do virial, 

baseado na teoria de Ginzburg-Landau, para a supercondutividade. Este teorema 

permite obter a densidade de energia cinética diretamente de medidas de magnetização 

para supercondutores do tipo II que tenham grande parâmetro de Ginzburg-Landau, 




k , e que estejam no regime reversível de magnetização [36,41]. A teoria de Doria e 

colaboradores, entretanto, relaciona-se ao aumento da energia cinética induzida pela 

aplicação de campo magnético na fase supercondutora. Basicamente, ela permite a 

determinação da variação de Ek produzida pela formação de vórtices. 

Segundo a teoria de Doria e colaboradores, o aumento da energia cinética 

induzida pela aplicação de campo magnético pode ser expressa simplesmente como 

 

BMEk


  .                                                (1.15) 

 

A Equação (1.15) prevê algumas características interessantes. Em campos 

aplicados inferiores a Bc1, a indução magnética é nula no interior do supercondutor, 

enquanto que para B > Bc2 a magnetização M


desaparece. Então, a quantidade BM


  

se anula para os dois campos críticos do estado misto. Com isso, Ek deve passar por um 

máximo absoluto entre Bc1 e Bc2 e, possivelmente, deve mostrar vários máximos locais 

[36]. Esses pontos são interpretados como máximos de energia cinética devido à 

atividade dos vórtices.  

 

 

 

 



 

31 
 

 

Capítulo 2 – O Pseudogap e suas Manifestações em 

Diferentes Propriedades 

 

Neste capítulo será apresentada uma breve introdução sobre o fenômeno do 

pseudogap. O diagrama de fases generalizado para os supercondutores de alta 

temperatura crítica é também apresentado e discutido. As manifestações do pseudogap 

em diferentes propriedades serão brevemente revisadas. 

 

2.1 – Gap Supercondutor 

 

Nos supercondutores convencionais, a supercondutividade é acompanhada pela 

abertura de um gap no espectro de energias no entorno do nível de Fermi. Tal gap deve-

se aos efeitos de correlação eletrônica que estabilizam os pares de Cooper. O gap 

supercondutor, ∆(T), desempenha o papel de um parâmetro de ordem e torna-se nulo em 

T = Tc. 

Observa-se experimentalmente o gap supercondutor em medidas de tunelamento 

de partícula única [42]. Neste tipo de medida, utiliza-se junções formadas por 

tricamadas constituídas de um material supercondutor recoberto por uma camada fina 

isolante e esta, por sua vez, recoberta por um metal normal, como mostra o painel (a) da 

Figura 2.1. Esta figura ilustra a obtenção do gap supercondutor para uma amostra de 

Nb. Neste caso, a junção é composta pela heteroestrutura Nb-I-Ag. 
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Figura 2.1 – (a) Montagem utilizada para as medidas de condutância por tunelamento 

com uma junção do tipo SIM (supercondutor-isolante-metal). (b) Densidade de estados 

eletrônicos dos materiais da junção em T = 0. Observa-se o gap de largura 2∆ no caso 

do supercondutor. (c) Curvas I x V esquemáticas para três temperaturas distintas, na fase 

normal T > Tc, na fase supercondutora, Tc > T > 0 e para T = 0; curva dI/dV na fase 

supercondutora. (d) Curva de condutância por tunelamento, dI/dV, em função da tensão 

aplicada V para uma junção Nb - I - Ag em T = 0,335 K [13].  

 

Nas medidas de condutância por tunelamento, uma tensão é aplicada entre a 

amostra supercondutora e o metal separados pela camada fina isolante como mostra a 

Figura 2.1 (a). Em temperaturas suficientemente baixas, os elétrons do material 

supercondutor se agrupam em pares abaixo do nível de Fermi, EF1. Para que o elétron 

possa tunelar do material supercondutor para o metal com nível de Fermi EF2 > EF1 + ∆ 

é necessário que uma tensão da ordem do gap supercondutor, eTV /)( , seja 

aplicada, como está esquematizado na Figura 2.1 (b). Para tensões aplicadas inferiores a 

eTV /)(  nenhuma passagem de corrente é detectada, conforme mostra a curva       

I x V da Figura 2.1 (c). Na medida em que a tensão aumenta, atingindo valores acima de 

eT /)( , a corrente começa a fluir e a curva I x V se aproxima a uma relação ôhmica, 

como mostra a Figura 2.1 (c). Com o aumento da temperatura, a energia de ligação que 

une os pares de Cooper começa a diminuir até que, para temperaturas iguais ou 
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superiores a Tc, o material supercondutor passa para o estado normal e a curva I x V 

apresenta um comportamento ôhmico para qualquer valor de tensão aplicada. A curva 

dI/dV em função de V, presente na Figura 2.1 (c), ilustra de forma mais clara a 

determinação do gap supercondutor, para a amostra supercondutora de Nb como mostra 

o painel (d) da Figura 2.1 [9,13]. Esta medida reproduz a densidade de estados no 

material supercondutor. 

Medidas de tunelamento em diferentes temperaturas são mostradas na Figura 

2.2, as quais ilustram as observações feitas no Nb, que é um supercondutor do tipo II, 

com Tc ≈ 9,2 K [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2 – Condutância de tunelamento, dI/dV para o Nb, medida em várias 

temperaturas [9]. 

 

2.2 – O Pseudogap 

2.2.1 – Gap versus Pseudogap 

 

É possível observar na Figura 2.2 algumas características do gap dos 

supercondutores de baixo Tc, que são bem descritos pela teoria BCS. A abertura 

completa do gap centrado na energia de Fermi, EF (∆ = 1,5 meV) é visível em                
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T = 0,38 K. Porém, mesmo em T = 8,6 K temperatura muito próxima de Tc, uma 

pequena depressão é observada em torno do zero bias nas curvas de dI/dV x V.  

Nos supercondutores de alta temperatura crítica (HTSC), as medidas de 

espectroscopia de tunelamento mostram diferenças em relação ao espectro apresentado 

na Figura 2.2.  Uma das características é o formato em V apresentado pelas curvas 

dI/dV além da assimetria das extremidades do gap supercondutor, como mostra a  

Figura 2.3 [43]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 2.3 – Condutância de tunelamento em várias temperaturas para o cuprato         

Bi-2212 no estado subdopado [43]. 

 

A Figura 2.3 ilustra o espectro de condutância de tunelamento para diversas 

temperaturas para uma amostra do cuprato Bi-2212 (Bi2Sr2CaCu2O8+δ) no estado 

subdopado (concentração de portadores de carga inferior ao valor ótimo), com Tc = 83 

K. A figura mostra que a condutância diferencial de tunelamento apresenta uma fraca 

anomalia em E = EF em temperaturas próximas à ambiente e se torna mais e mais 

marcante à medida que a temperatura diminui até que, em T = Tc, um gap supercondutor 

é estabelecido. A anomalia observada acima de Tc ficou conhecida como pseudogap. O 

fenômeno do pseudogap será discutido com mais detalhes nas próximas seções. 
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2.2.2 – Diagrama de Fases Genérico dos Cupratos Supercondutores 

 

O estabelecimento da supercondutividade nos cupratos supercondutores de alta 

temperatura crítica está intimamente relacionada com o processo de dopagem dos 

planos de Cu-O2 que são os principais responsáveis pelas propriedades eletrônicas 

desses sistemas. Em geral, se admite que no limite não-dopado, os cupratos são 

isolantes de Mott com estado fundamental anti-ferromagnético. Em certos sistemas, o 

processo de dopagem é feito mediante substituição de um elemento do composto. Por 

exemplo, no caso do La2-xSrxCuO4, a dopagem com portadores de carga do tipo lacuna é 

feita mediante a substituição de La trivalente por Sr divalente [16].                              

No composto Nd2-xCexCuO4, a dopagem por elétrons é feita mediante a substituição do 

Nd
3+

 por Ce
4+

 [16]. 

Em vários outros cupratos, a variação da densidade de portadores é feita 

mediante o controle da quantidade de oxigênio no sistema. Tal é o caso do YBa2Cu3O7-δ 

e do Bi-2212, que é objeto de estudo neste trabalho.  

Além de modificar as propriedades supercondutoras, a variação de oxigênio 

também produz mudanças no parâmetro de rede c e alterações na anisotropia das 

propriedades eletrônicas [44, 45]. Em certos sistemas, a variação da concentração de 

oxigênio produz transições estruturais [46].  

A variação na densidade de portadores de carga no caso da dopagem intrínseca 

pode ser feita através de tratamentos térmicos em vácuo ou pressão de oxigênio.  

Uma maneira eficaz de sistematizar informações a respeito das diferentes 

propriedades dos HTSC em função da concentração de portadores de carga e da 

temperatura é dada pelo diagrama de fases do tipo temperatura versus dopagem, tal 

como mostra o exemplo esquemático da Figura 2.4 para sistemas dopados com lacunas. 

Apesar da existência de inúmeras famílias de cupratos supercondutores, o diagrama de 

fases qualitativo para esses compostos é praticamente universal [9]. 
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Figura 2.4 – Diagrama de fases esquemático para os cupratos supercondutores. A linha 

T* é denominada linha de pseudogap [Adaptado da referência 9]. 

 

Na Figura 2.4 p expressa a densidade de lacunas. Esta, em geral, é expressa 

através do número de lacunas por átomo de cobre nos planos de Cu-O2. Para níveis 

baixos de dopagem os compostos apresentam um caráter antiferromagnético isolante 

(AFI), com temperatura de Néel, TN, que diminui rapidamente à medida que a dopagem 

com lacunas aumenta. Com o aumento da dopagem, e no regime de baixas 

temperaturas, o material se torna supercondutor. A temperatura crítica apresenta um 

comportamento tipo parabólico em função da dopagem. Essa região do diagrama é 

denominada de “domo supercondutor”. No Bi-2212, a supercondutividade começa para 

p ≈ 0,05, apresentando um máximo de temperatura crítica (Tc   90 K) para p = 0,16. A 

supercondutividade é suprimida para dopagens acima de 0,27 [4].   

O máximo valor de Tc corresponde à dopagem ótima do sistema e divide o domo 

supercondutor em dois regimes: o regime de subdopagem, o qual exibe menor 

concentração de lacunas do que na dopagem ótima e o regime de sobredopagem que 

ocorre quando o número de lacunas é maior do que na dopagem ótima [4]. 

A região acima do domo supercondutor e à direita do diagrama de fases é 

caracterizada por uma alta densidade de portadores de carga. Nesta região os cupratos se 

comportam como metais normais [47]. 

Na região acima da fase supercondutora e à esquerda no diagrama T x p se 

encontra a fase de pseudogap, a qual ocupa uma extensa região no regime de 
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subdopagem. Tal regime é caracterizado pela ocorrência de uma depressão na densidade 

de estados eletrônicos nas vizinhanças do nível de Fermi. Outras propriedades são 

fortemente anômalas no regime de pseudogap quando comparadas àquelas de um 

líquido de Fermi usual. A linha pontilhada no diagrama da Figura 2.4, que separa a 

região de pseudogap da região de comportamento tipo metal normal, é designada por 

T*. Esta é a temperatura na qual supostamente o pseudogap se abre. A fase de 

pseudogap evolui à medida que a densidade de portadores diminui, refletindo-se em um 

aumento de T*. Com isso, as evidências do fenômeno de pseudogap são mais intensas 

no regime subdopado.  

 

2.2.3 – Evidências Experimentais do Pseudogap 

2.2.3.1 – Medidas de Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy (ARPES) 

 

 A Figura 2.5 mostra medidas de ARPES realizadas em amostras de Bi-2212 no 

regime subdopado, Tc = 85 K, para três regiões distintas na superfície de Fermi, a, b e c, 

em função da temperatura [5]. Na Figura 2.5, as curvas mais claras representam o 

espectro de referência da platina enquanto que a curva mais escura é o espectro medido 

para a amostra de Bi-2212. A largura do gap supercondutor está representada pelas setas 

no painel (a) da figura e parece diminuir na proximidade da posição c e da direção 

diagonal  – Y da superfície de Fermi consistente com uma onda de simetria 22 yx
d


[5].  

Na Figura 2.5, painel (a), é possível observar a existência de um gap parcial, ou 

seja, um pseudogap, mesmo em temperaturas acima de Tc, que persiste até 

aproximadamente 150 K. No painel (b), referente a posição b da superfície de Fermi, o 

pseudogap persiste até T ≈ 120 K e não existe na posição c [5]. Neste caso, somente se 

observa o gap em T < Tc ≈ 95 K.  
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Figura 2.5 – Painel (a), espectros de energia obtidos para três pontos diferentes da Zona 

de Brillouin representados no painel (d) para uma amostra de Bi-2212 no regime 

subdopado. As setas no painel (a) indicam a largura do gap [Adaptado da referência 5]. 

 

 Outra evidência marcante da presença do pseudogap está na construção da 

superfície de Fermi através de medidas de ARPES, mostradas na Figura 2.6 para três 

intervalos de temperatura: T < Tc, Tc < T < T* e para T > T*, indicados na figura.  

 

 

 

 

 

Figura 2.6 – Evolução da superfície de Fermi em função da temperatura [Adaptado da 

referência 5]. 

 

Na Figura 2.6, para T < Tc, se observa um ponto na superfície de Fermi na região 

nodal da zona de Brillouin ( – Y), característico da abertura do gap supercondutor. Na 

fase normal, para T > Tc, era de se esperar que a superfície de Fermi, ocupasse toda sua 

extensão na zona de Brillouin devido ao desaparecimento do gap supercondutor. 

Entretanto, o que se observa é que para, Tc < T < T*, o ponto se expande formando um 

arco na superfície de Fermi (Fermi arc). Somente para T > T* a superfície de Fermi 

ocupa toda sua extensão na zona de Brillouin, marcando o fechamento do pseudogap 

[5]. 
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Medidas mais recentes de ARPES em função da concentração de portadores de 

carga para amostras de Bi-2212 mostraram que o gap apresenta dependências distintas 

de acordo com a região do espectro que está sendo medido. Na figura 2.7, o estado de 

oxigenação das amostras está indicado na figura, UD para as amostras que se encontram 

no regime subdopado e OD para o regime sobredopado. Como pode ser visto na    

Figura 2.7 (a), na região nodal (θ ≈ 38°), a largura do gap se mantém aproximadamente 

constante entre o regime mais subdopado, UD40, até o regime sobredopado, OD86. 

Entretanto, na região de antinodo (direção  , na zona de Brillouin), painel (b), a 

largura do gap é fortemente afetada pela concentração de portadores de carga, 

apresentando um aumento gradativo à medida que a concentração de portadores 

diminui. Neste contexto, o gap medido na região de antinodo segue o comportamento 

do pseudogap, T* [4]. 

 

 

 

 

 

Figura 2.7 – Dependência do gap com a concentração de portadores de carga para 

amostras de Bi-2212. (a) na região nodal, θ ≈ 38°, e (b) na região antinodal, θ ≈ 0. O 

painel (c) indica o ângulo θ e as posições de nodo e antinodo na superfície de Fermi  

[4]. 

  

2.2.3.2 – Resistividade Elétrica em Função da Dopagem 

 

 

A resistividade elétrica nos HTSC é fortemente afetada pela variação da 

densidade de portadores nos planos de Cu-O2 [44]. Uma das maneiras de se variar a 
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concentração de portadores é através de tratamentos térmicos em atmosfera de oxigênio, 

ou vácuo, levando o sistema ao regime de subdopagem para sobredopagem de acordo 

com o domo supercondutor apresentado no capítulo anterior. A Figura 2.8 ilustra o 

comportamento da resistividade elétrica em função da temperatura para diferentes 

concentrações de portadores de carga para a orientação paralela aos planos de Cu-O2 de 

um monocristal de Bi-2212 [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8 – Resistividade elétrica planar em função da temperatura para monocristais 

de Bi-2212 com diferentes concentrações de oxigênio representado pelo Tc de cada 

amostra indicado na figura. A magnitude das curvas de ρab(T) diminui à medida que 

concentração de portadores aumenta. O máximo valor de Tc = 89 K corresponde à 

amostra no regime aproximadamente ótimo de dopagem. As amostras com Tc = 81 K e 

76 K correspondem ao regime subdopado.  [Adaptado da referência 44].  

 

Como pode ser visto na Figura 2.8, a magnitude da resistividade elétrica diminui 

à medida que a concentração de portadores aumenta. Um desvio do comportamento 

linear da resistividade elétrica em alta temperatura é observado e está representado pela 

seta na figura. A temperatura na qual as curvas de ρab(T) desviam do comportamento 

linear tem sido atribuída à abertura do pseudogap. Neste caso, para a amostra mais 

desoxigenada, com p ≈ 0,115,  T* = 190 K e T* = 160 K para p ≈ 0,123. Este 

comportamento tem sido observado em curvas de ρab(T) de outros cupratos 

supercondutores [44,48,49]. Porém, a determinação de T* com este método se torna 

difícil à medida que a dopagem com oxigênio aumenta. Nestes casos, as curvas ρab 
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mostram comportamento linear com a temperatura até nas proximidades de Tc, onde os 

desvios observados se devem a efeitos de flutuações termodinâmicas.   

 

2.2.3.3 – Efeito Hall na Fase Normal dos HTSC em Função da Dopagem 

 

O coeficiente Hall, definido como 
H

R H
H

0


 , apresenta uma forte dependência 

com a temperatura nos cupratos supercondutores, diferenciando-se das observações nos 

supercondutores metálicos, nos quais o efeito Hall é praticamente independente da 

temperatura. A Figura 2.9 ilustra o comportamento do coeficiente Hall com a 

temperatura para três amostras monocristalinas de Bi-2212. Este resultado exemplifica a 

dependência do coeficiente Hall com a temperatura nestes materiais e nos cupratos em 

geral [50,51]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9 – Coeficiente Hall em função da temperatura para três monocristais de       

Bi-2212, com Tc ≈ 85 K. As amostras com símbolos (  ) e ( □ ) foram produzadas em 

Grenoble enquanto que a amostra ( ● ) foi preparada em Budapest [50]. 

 

O coeficiente Hall, HR , decresce acentuadamente com o aumento da 

temperatura como ilustrado na Figura 2.9. A dependência de HR  com a temperatura no 

estado normal é uma das propriedades não usuais dos HTSC. Como estes sistemas não 

tem magnetização apreciável, poderia-se supor que o termo ordinário, devido à força de 

Lorentz, seria o único responsável pelo efeito Hall. Num modelo simples, o coeficiente 

de Hall é dado pelo termo ordinário, RH ≈ R0, que é independente da temperatura, 
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contrastando com as observações experimentais. Logo, a evolução das propriedades 

eletrônicas dos cupratos dopados com buracos e o fenômeno do pseudogap observado 

na região subdopada tem sido associadas à dependência de 
HR com a temperatura [26]. 

Assim como as demais propriedades citadas anteriormente, o coeficiente Hall é 

sensível à variação da concentração de portadores de carga nos HTSC. A Figura 2.10 

mostra a evolução do coeficiente Hall em função do conteúdo de oxigênio em filmes 

finos de Bi-2212 [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10 – Coeficiente Hall HR para filmes finos de Bi-2212 em função da 

temperatura para diferentes densidades de portadores de carga, p [26].  

 

O coeficiente Hall, bem como sua dependência com a temperatura, aumenta à 

medida que a densidade de portadores (concentração de oxigênio) diminui como 

demonstrado na Figura 2.10. Contudo, no nível sobredopado, com p = 0,23, HR  

praticamente não varia com a temperatura quando comparado aos resultados nos 

regimes de dopagem ótima, p = 0,16, e subdopado, com p < 0,16. Portanto, no regime 

sobredopado, HR comporta-se aproximadamente como esperado num metal normal, 

enquanto que no estado subdopado, o coeficiente Hall mostra forte variação com a 

temperatura.  
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Algumas teorias têm sido propostas para descrever o comportamento não usual 

do coeficiente Hall com a temperatura na fase normal dos cupratos supercondutores. As 

mais importantes estão listadas abaixo. 

 

- Para o caso em que a banda de condução é muito estreita, com largura comparável a 

TkB , é possível que variações térmicas provoquem mudanças na densidade de 

portadores, ocasionando forte dependência do coeficiente Hall com a temperatura. 

Supostamente, a variação na densidade de portadores induzida termicamente tornaria 

possível a descrição das propriedades no estado normal dos HTSC via processos de 

ativação térmica [52]; 

 

- O modelo de duas correntes é proposto para o caso em que mais de uma banda 

contribui à condução. Neste contexto, a dependência de HR  com a temperatura estaria 

associada à existência de portadores distintos, com diferentes mobilidades, na amostra. 

Sendo a condução por portadores do tipo elétrons ( e ) e lacunas ( h ) o coeficiente Hall 

no modelo de condução por duas bandas é dado por [53]: 

                  

                                                         ,                                            (2.1) 

                                                                                                                                                          

 

onde 
)(ehn  é o número de portadores do tipo lacuna (elétron) por unidade de volume, e  

é o quantum de carga e )(eh  é a mobilidade dos portadores tipo lacuna (elétron), 

respectivamente. Num tal modelo, dependendo da variação das mobilidades com a 

temperatura, a constante de Hall pode se mostrar como uma função de T. 

 

- A característica dependência com a temperatura de HR  nos HTSC foi discutida por 

Fiory e Gardner [54] em termos do mecanismo “skew scattering”. Este mecanismo de 

efeito Hall anômalo tem origem no espalhamento assimétrico dos portadores de carga 

em razão da interação do elétron de condução com o momento angular orbital de um 

átomo magnético. Tal processo ocorre em adição à força de Lorentz que é responsável 

pelo efeito Hall ordinário [55,56]. A Figura 2.11 esquematiza o mecanismo “skew 

scattering”. 
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Figura 2.11 – Painel (a), contribuição ordinária ao efeito Hall. Painel (b) Contribuição 

anômala ao efeito Hall devido a presença de um átomo magnético ocasionando o 

espalhamento assimétrico dos portadores de carga [Adaptado da referência 57].  

 

2.2.3.3.1 – O Ângulo de Hall 

 

O coeficiente Hall apresenta uma forte dependência com a temperatura na fase 

normal dos HTSC. Porém, uma maneira alternativa de descrever a dependência de 

HR com a temperatura é através da cotangente do ângulo Hall, definida como [58]: 

 

xy

xx
H




 cot ,                                                 (2.2) 

 

onde xx  e xy  são, respectivamente, a resistividade longitudinal e a resistividade Hall. 

Nos HTSC, foi verificado experimentalmente que a cotangente do ângulo Hall apresenta 

uma dependência quadrática com a temperatura, expressa em termos da fórmula 

empírica de Anderson, como [59]. 

 

BATH  2cot .                                          (2.3) 

 

Na Equação (2.3), A é uma constante associada à concentração de portadores de 

carga enquanto B estaria associado à concentração de impurezas magnéticas no sistema.  

A expressão (2.3) é fundamentada num modelo de transporte elétrico proposto 

por P. W. Anderson [59] segundo o qual as propriedades de transporte eletrônico são 

governadas por dois tipos de espalhamento distintos, caracterizados pelos tempos de 

relaxação tr  e H . A razão de espalhamento 1

tr  é linear com a temperatura e está 
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associada à resistividade longitudinal ρxx, enquanto 1

H  é associada a ρxy com uma 

característica dependência em 1/T. 

Estudos experimentais detalhados, realizados em amostras com diferentes 

concentrações de portadores, mostraram que a Hcot , em muitos casos, apresenta um 

comportamento mais complicado do que o descrito pela Equação (2.3) [26,58]. A 

Figura 2.12 mostra a evolução da 
Hcot  em filmes finos de Bi-2201 e Bi-2212 com três 

concentrações de oxigênio distintas.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.12 – Evolução da Hcot  com T
α
 para concentrações diferentes de oxigênio em 

filmes finos de Bi-2201 (a) e Bi-2212 (b). A linha continua representa o ajuste realizado 

através da Equação (2.4). As setas, denominadas por T0, indicam o ponto de desvio das 

curvas experimentais ao ajuste [26]. 

 

 

Na Figura 2.12, os dados experimentais da Hcot em função da temperatura, 

foram ajustados de acordo com a Equação (2.4) [26]. 

 

 

BATH  cot .                                            (2.4) 
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Como pode ser visto na Figura 2.12, a dependência quadrática da 
Hcot  com a 

temperatura só é obtida para a amostra mais subdopada com p = 0,05, enquanto que 

para concentrações maiores de portadores a 
Hcot  obedece à lei fenomenológica (2.4) 

para os dois filmes finos estudados. Além disso, o expoente   exibe comportamento 

semelhante para as duas amostras investigadas e tende a diminuir à medida que a 

concentração de portadores aumenta, apresentando o menor valor para a amostra no 

regime sobredopado, com p = 0,24 [26]. 

 Outro fator importante nas curvas de Hcot  versus T
α
 apresentadas na        

Figura 2.12 é a temperatura T0, assinalada por flechas na figura, que é definida como o 

ponto onde ocorre o desvio dos dados experimentais ao ajuste realizado através da 

Equação (2.4). Alguns autores tem interpretado T0 como a temperatura abaixo da qual o 

pseudogap começa a afetar o ângulo de Hall. Alguns autores propõem que T0 é idêntico 

a T* [26, 60]. Entretanto, o mesmo estudo referente à Figura 2.12, mostrou que as 

temperaturas T0(p) são distintas das obtidas para T*(p) através de outras técnicas 

experimentais [26]. A Figura 2.13 ilustra o diagrama de fases e os pontos T0(p) obtidos 

através das curvas de Hcot x T
α
 apresentados na Figura 2.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13 – Temperatura característica T0 em função da concentração de portadores de 

carga para filmes finos de Bi-2212 (símbolo cheio) e Bi-2201 (símbolo vazio). Os 

domos supercondutores Tc x p para os dois sistemas estudados, representados pelas 

parábolas, também estão graficados [26]. 
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2.2.3.4 – Magnetorresistência em Função da Dopagem  

 

 

A magnetorresistência dos HTSC é pouco estudada em função da dopagem com 

oxigênio. No composto Bi-2212, por exemplo, foi desenvolvido apenas um trabalho 

envolvendo filmes finos nos regimes subdopado e sobredopado. O objetivo das medidas 

foi o estudo da possível abertura do pseudogap como ilustra a Figura 2.14. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14 – Magnetorresistência transversal de monocristais de Bi-2212 nos regimes 

subdopado e sobredopado, em função da temperatura para o campo magnético fixo de 

20 T. Inserto: Magnetorresistência transversal em função do campo magnético aplicado 

para a temperatura fixa de 300 K em diferentes dopagens (assinaladas pelos diferentes 

valores de Tc) [28]. 

 

Na Figura 2.14, as siglas UD (underdoped) e OD (overdoped) representam os 

regimes de subdopagem e sobredopagem para os filmes finos de Bi-2212. A 

magnetorresistência apresenta uma dependência quadrática com o campo magnético até 

uma temperatura próxima de 110 K para os três diferentes níveis de dopagem estudados. 

Como pode ser visto no inserto da figura, a magnitude da magnetorresistência em 

função do campo magnético aplicado tende a diminuir com o aumento da concentração 

de portadores, sendo mais intensa para a amostra no regime de mais forte subdopagem 

(UD30) e praticamente independente do campo magnético aplicado para a amostra 

sobredopada (OD63). Além disso, a intensidade da magnetorresistência diminui 
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acentuadamente com o aumento da temperatura. Contudo, essa diminuição parece 

saturar em uma temperatura característica T*, indicado por setas na figura, para as 

amostras no regime de baixa dopagem. Este comportamento sugere, segundo os autores, 

a abertura do pseudogap [28]. 

Entretanto, um estudo realizado utilizando monocristais de YBa2Cu3Oy com 

diferentes densidades de portadores de carga mostrou que a magnetorresistência 

longitudinal diminui acentuadamente para a concentração de portadores y ≈ 6,8 

correspondendo a p = 0,14. Este comportamento foi observado para temperaturas 

variando entre 150 K e 270 K, como mostra a Figura 2.15, e não parece ter relação com 

o pseudogap. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15 – Magnetorresistência longitudinal em função da concentração de 

portadores de carga para diferentes temperaturas nos monocristais de YBa2Cu3Oy [29]. 

 

2.2.3.5 – Ressonância Nuclear Magnética (NMR) 

 

 

 Medidas de “Knight shift”, KS, foram realizadas em monocristais de Bi-2212 nos 

regimes subdopado, ótimo e sobredopado. A experiência de NMR é uma medida da 

polarização dos elétrons pelo campo magnético aplicado e é proporcional à 

susceptibilidade paramagnética de Pauli, que é proporcional a densidade de estados no 

nível de Fermi e deveria ser independente da temperatura [6]. Entretanto, as curvas de 
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 KS mostram uma forte dependência com a temperatura, como pode ser visto na      

Figura 2.16. 

 

Figura 2.16 – (a) Dependência do “Knight shift” com a temperatura, e (b) sua respectiva 

derivada para monocristais de Bi-2212 no regime subdopado, otimamente dopado e 

sobredopado indicados na figura [6,61].   

 

 

Na Figura 2.16 (a), as curvas de KS versus T apresentam diferentes dependências 

com a temperatura para cada regime de dopagem. Para a amostra no regime 

sobredopado com Tc = 77.3 K, KS é praticamente independente da temperatura até         

T ≈ 100 K, quando apresenta um decréscimo com a diminuição da temperatura devido à 

transição supercondutora, marcada por Tc na figura.  Entretanto, para a amostra no 

regime ótimo de dopagem, Tc = 86 K, KS é praticamente independente da temperatura 

até T ≈ 200 K, e apresenta uma diminuição entre 100 K < T < 200 K. Porém, no regime 

subdopado, Tc = 79 K, KS decresce linearmente na faixa de temperatura de 300 K até 

200K. O limite inferior de temperaturas em que KS se mantém constante é designado 

por TmK, enquanto que o ponto que denota o limite inferior do intervalo em que KS varia 

linearmente com a temperatura é denominado por T*K. Segundo a interpretação 

proposta na referência [6], este ponto é coincidente com a temperatura de abertura do 

pseudogap, T*. Uma maneira alternativa de se caracterizar estas temperaturas 

características faz uso da derivada de KS com a temperatura, como mostra o painel (b) 

da Figura 2.16 [6,61].  
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2.2.3.6 – Susceptibilidade Magnética na Fase Normal em Função da Dopagem 

 

A forte dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura na fase 

normal parece ser uma característica dos cupratos supercondutores [62,63]. Estudos 

mostram que a susceptibilidade magnética é fortemente afetada pela densidade de 

portadores nos planos de Cu-O2. Por essa razão, sua dependência com a temperatura 

tem sido associada à presença do pseudogap [62,63].  

Na tentativa de determinar a temperatura na qual o pseudogap se abre, denotada 

como T*, alguns autores [64] a definem empiricamente como sendo dada pelo ponto no 

qual os dados experimentais de susceptibilidade magnética em função da temperatura 

desviam do comportamento linear. Este método apresenta algumas falhas. Uma delas 

consiste na inexistência de comportamento verdadeiramente linear em muitos casos. O 

segundo ponto consiste no fato de que, nas proximidades do regime ótimo de dopagem, 

a susceptibilidade varia pouco com a temperatura e o ajuste linear se estende até 

temperaturas próximas a Tc impossibilitando a obtenção de T*, uma vez que nas 

proximidades de Tc os efeitos de flutuações supercondutoras são fortes. 

Motivados pela possibilidade de se obter informações a respeito do pseudogap a 

partir de medidas de susceptibilidade magnética em função da temperatura para 

diferentes concentrações de oxigênio na fase normal de amostras de YBa2Cu3O7-δ 

(YBCO) e La2-xSrxCuO4 (La214), Naqib e Cooper propuseram um modelo 

fenomenológico baseado na susceptibilidade de Pauli, dada pela Equação (2.21) [62,65]. 

Segundo este modelo, a susceptibilidade do tipo Pauli é modificada por uma variação 

rápida da densidade de estados em função da energia nas proximidades do nível de 

Fermi. A expressão resultante para a susceptibilidade é dada por 

 

 







 )cosh(ln

1
1)()( 2 D

D
ENT FB .                               (2.5) 

 

Na Equação (2.5), TkED Bg 2/ , sendo Eg interpretado como a escala de 

energia para o pseudogap, Bk é a constante de Boltzmann, B é o magneton de Bohr e 

N(EF) é a densidade de estados não perturbada no nível de Fermi. 
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A proposta do modelo consiste em supor uma densidade de estados perturbada 

no nível de Fermi por um pseudogap de forma triangular, tal que 

 

                                )()( FENEN  para gF EEE               

         FF EEENEN  )()(  para gF EEE  .                                  (2.6) 

 

 A Figura 2.17 representa esta densidade de estados modificada 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.17 – Densidade de estados no nível de Fermi do tipo V segundo o modelo de 

pseudogap proposto na referência [62]. 

 

Segundo a referência [62], as curvas experimentais de susceptibilidade 

magnética em função da temperatura para amostras dos HTSC puderam ser ajustadas 

através da Equação (2.5) para diferentes concentrações de portadores de carga. A  

Figura 2.18, mostra os resultados de susceptibilidade magnética em função de T e os 

respectivos ajustes para amostras policristalinas de YBCO e La214. A variação na 

concentração de portadores foi feita através de mudanças na concentração de Sr nas 

amostras de La214 e por tratamento térmico em vácuo nas amostras de YBCO, 

procedimento usado para remover oxigênio e assim produzir amostras subdopadas [62]. 
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Figura 2.18 – Curvas de susceptibilidade magnética em função da temperatura para as 

amostras de (a) YBCO e (b) La214 com diferentes concentrações de carga, p. As linhas 

correspondem aos ajustes das curvas de χ(T) com a Equação (2.5) [62]. 

 

 A dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura diminui à 

medida que a concentração de portadores aumenta para os dois sistemas investigados, 

como pode ser visto na Figura 2.18. Para a amostra de YBCO no regime levemente 

sobredopado, p = 0,176, a susceptibilidade magnética é praticamente  independente da 

temperatura. O ajuste dos dados experimentais de χ(T) através da Equação (2.5) para 

cada concentração de portadores, p, são mostrados na Figura 2.18. Pode-se perceber 

uma boa concordância entre a previsão do modelo e os dados experimentais de χ(T) para 

as duas amostras estudadas. A partir do ajuste das curvas de χ(T) é possível obter a 

temperatura de pseudogap, T* = Bg kE / . A Figura 2.19, ilustra o diagrama de fases     

T* versus p obtido com os dados da Figura 2.19. O domo supercondutor para cada 

amostra estudada está representado pelas parábolas na figura. 



 
 

53 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.19 – Tc(p) e Bg kpE /)(  para o YBCO (símbolos em vermelho) e para o La214 

(símbolos em azul). A linha cinza é apenas um guia para os olhos [62]. 

 

A linha cinza na Figura 2.19 representa a temperatura de pseudogap, T*. As 

temperaturas de pseudogap estimadas para os dois sistemas estudados são próximas e, 

dentro da precisão experimental, definem uma única linha de pseudogap, T*(p). A linha 

de pseudogap, cruza o domo supercondutor nas proximidades da concentração ótima. 

Outro fato interessante é que Bg kE /  tende a zero para a mesma concentração de 

portadores, p ≈ 0,19, para ambos os sistemas. 

 

2.2.3.7 – Espalhamento de Nêutrons Polarizados 

 

Medidas de espalhamento de nêutrons polarizados em cupratos supercondutores 

apontaram para a ocorrência de um sinal magnético proveniente de correntes 

espontâneas intra-cela unitária (IUC) nos planos de Cu-O2 [8,66]. Entretanto, a 

observação de uma ordem magnética medida por espalhamento de nêutrons não são 

corroboradas por outras técnicas experimentais, como NMR ou espectroscopia por 

ressonância muônica (μSR), as quais não apresentam nenhuma indicação de transição 
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magnética. O fato é que a ordem magnética relacionada à IUC é detectável na escala de 

tempo compatível das medidas de nêutrons (10
-11 

s). Por outro lado, a escala de tempo 

típica das técnicas de NMR e μSR (tipicamente 10
-6

 até 10
-8 

s) é muito maior, 

explicando porque essas técnicas não detectam correlações magnéticas na fase normal 

dos HTSC [8,66]. A Figura 2.20 mostra as curvas de intensidade da linha de nêutrons 

espalhadas segundo a orientação [1 0 0] do cristal. Na Figura 2.20 estão representados 

as intensidades para nêutrons que sofrem “spin-flip” e nêutrons cuja orientação de spin 

não é alterada nos processos de interação no interior do cristal. A linha “spin-flip” 

revela as excitações magnéticas e a temperatura Tmag que marca seu cruzamento com a 

linha “non-spin-flip” é interpretada com a temperatura de abertura do pseudogap. Neste 

cenário, o pseudogap é atribuído a excitações de natureza magnética que ocorrem na 

fase normal do YBCO [8]. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.20 – Dependência com a temperatura das intensidades das linhas de 

espalhamento de nêutrons polarizados, (NSF) corresponde aos spins que não flipam, 

curva azul, e (FS) representa os spins que flipam a partir da temperatura Tmag, curva em 

vermelho [Adaptado da referência 8]. 

 

2.2.3.8 – Calor Específico 

 

Medidas cuidadosas de calor específico nos HTSC apresentam um salto em Tc, 

devido à abertura do gap supercondutor. Entretanto, nenhuma variação significativa é 

observada na temperatura em que o pseudogap se abriria, T* [6]. Porém, os resultados 
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de calor especifico quando plotados em função da temperatura para diferentes 

concentrações de portadores de carga, apresentam uma diminuição na sua magnitude a 

partir de uma concentração crítica que é superior à concentração ótima de dopagem. A 

Figura 2.21 mostra as curvas do coeficiente do calor específico eletrônico, 

TCT P /)(  , em função de T para amostras de Bi-2212 com diferentes concentrações 

de portadores [3].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.21 – Dependência do calor específico eletrônico em função da temperatura 

para amostras de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores, do regime 

subdopado até o sobredopado (a flecha na figura indica o aumento na concentração de 

oxigênio). No inserto da figura  representa o incremento em  em função de p 

medido para amostras de Bi2,1Sr1,9CaCu2O8+δ (■), Bi1,9Pb0,2Sr1,9CaCu2O8+δ () e 

Bi2,1Sr1,9Ca0,9Y0,3Cu2O8+δ (▲). Em cada caso   diminui abruptamente para 

concentrações menores que p = 0,19. Eg é uma escala de energia que marca a abertura 

do pseudogap [3]. 

 

 Como pode ser visto na Figura 2.21, a magnitude do salto nas curvas de calor 

específico se mantém aproximadamente constante até uma concentração crítica de 

portadores representada pela curva mais escura. Para concentrações inferiores a esta, a 

magnitude de   decresce consideravelmente. A curva pontilhada na Figura 2.21 

representa a dopagem ótima. As curvas de  , no inserto da Figura 2.21, representam o 
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incremento em  como função da concentração de portadores de carga para amostras de 

Bi2,1Sr1,9CaCu2O8+δ, Bi1,9Pb0,2Sr1,9CaCu2O8+δ  e Bi2,1Sr1,9Ca0,9Y0,3Cu2O8+δ. Como pode 

ser visto no inserto da Figura 2.21,  se mantém praticamente constante até a 

concentração p = 0,19. Para concentrações inferiores a essa   diminui 

consideravelmente.  

A energia de pseudogap, Eg, presente no inserto da Figura 2.21, foi obtida a 

partir de resultados de NMR. A energia de pseudogap Eg diminui à medida que a 

concentração de portadores aumenta e se anula para a concentração p = 0,19, que 

coincide com a concentração em que as curvas de  apresentam um comportamento 

constante com a temperatura [3]. 

 

2.2.3.9 – Energia de Condensação 

 

 Um estudo realizado por Loram e colaboradores [67] em amostras de 

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O7-δ mostrou que a energia de condensação , U0, apresenta uma forte 

dependência com o conteúdo de oxigênio, como mostra a Figura 2.22. A energia de 

condensação para cada concentração de portador, p, é calculada através da expressão 

[6,68] 

 

dTSSU

cT

NSSC 

0

0 )( ,                                    (2.7) 

sendo  SCS  a entropia no estado supercondutor e NSS  é a entropia no estado normal. A 

entropia é obtida a partir dos dados experimentais de calor específico, tal como os 

mostrados na seção anterior.  
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Figura 2.22 – Energia de pseudogap, Eg, e energia de condensação, U0, em função da 

concentração de portadores, p, para amostra de Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O7-δ com diferentes 

valores de p. O domo supercondutor Tc(p) também é mostrado [67]. A linha de 

pseudogap é com experiência de NMR (símbolo ○), calor específico (símbolo +) e 

resistividade (símbolo ). 

 

Na Figura 2.22, a intensidade da energia de condensação aumenta 

moderadamente com a concentração de portadores de carga até p ≈ 0,14. Entretanto, 

para concentrações maiores que essa, a energia de condensação mostra um abrupto 

aumento, com a ocorrência de um máximo em p ≈ 0,19. Curiosamente, o aumento 

abrupto na energia de condensação coincide com o ponto no qual a energia de 

pseudogap, Eg, cai à zero. A energia de pseudogap representada na figura foi obtida 

através de medidas de ressonância nuclear magnética, calor específico e resistividade 

elétrica realizadas na fase normal da amostra. Os valores obtidos para a energia de 

condensação são extrapolados para T = 0, refletindo as mudanças que ocorrem na 

transição de fase do estado normal para o supercondutor [67].  

 Portanto, como pode ser visto na Figura 2.22, existe um notável inter-

relacionamento entre as propriedades do estado normal e da fase supercondutora, com a 

existência de um ponto crítico para a concentração de p ≈ 0,19. Os resultados obtidos 

para U0 não condizem com a interpretação de pré-formação de pares na fase normal, 

uma vez, que na região do diagrama onde o pseudogap é dominante as propriedades 
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supercondutoras são enfraquecidas. Porém, ao cruzar o domo supercondutor a energia 

de pseudogap diminui rapidamente enquanto que a energia de condensação apresenta 

um pico, pois nesta região a fase supercondutora é dominante [67].  

 

2.2.4 – Ondas de Densidade de Carga e Ondas de Densidade de Spin 

 

Evidências de outras fases no diagrama T x p dos cupratos supercondutores tem 

sido reportadas. Por exemplo, ondas de densidade de carga (CDW) foram observadas 

em amostras de YBa2Cu3Oy(YBCO), através de medidas de difração de raios X (XRD). 

Estas experiências detectaram a ocorrência de modulações na rede para temperaturas 

inferiores a uma temperatura característica TXRD que não coincide com T*. Além disso, 

experimentos de ressonância nuclear magnética (NMR) também apontaram a existência 

de ordenamento de carga.   Essas ondas de densidade de carga (CDW) ocorrem para 

concentrações de portadores de carga entre p ≈ 0,08 e p ≈ 0,16, como mostra a      

Figura 2.23 tanto em experimentos de difração de raios X (painel a) quanto em medidas 

de NMR (painel b) [69]. 
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Figura 2.23 – Diagrama de fases do YBa2Cu3Oy. Painel (a) Diagrama de fases obtido na 

ausência de campo magnético aplicado (H = 0). A linha TN delimita a fase 

antiferromagnética. A fase supercondutora se encontra abaixo da linha Tc representada 

pelo domo na cor cinza claro. Modulações do tipo onda de densidade de carga (CDW) 

foram detectadas abaixo da linha TXRD (triângulos verdes) por difração de raios X. 

Ondas de densidade de spin (SDW) também foram detectadas através de difração de 

nêutrons abaixo da linha TSDW (triângulos azuis). A linha tracejada vermelha marca 

aproximadamente a temperatura de pseudogap, T*, que se fecha para a concentração 

crítica de portadores p* ≈ 0.19.  No painel (b), está representado o diagrama de fases 

obtido quando um campo magnético intenso é aplicado (H = 50 T). A CDW obtida 

através de medidas de NMR abaixo da temperatura TNMR está representada pelos 

símbolos na cor verde. A região delimitada pela linha verde corresponde a uma inversão 

de sinal do coeficiente Hall, RH. A linha T* presente no painel (b) é a mesma presente 

no painel (a). O domo supercondutor está representado em ambas às figuras. Na 

presença de forte campo magnético aplicado [painel (b)] o domo é significativamente 

reduzido e as fases CDW e SDW tendem a se localizar na região subdopada externa ao 

domo [Adaptado da referência 69]. 

 

 As CDW ocorrem em uma região pequena do diagrama de fases, como mostra a 

região verde na Figura 2.23. Esta região do diagrama de fases, foi também estudada 

através de medidas de efeito Hall em temperaturas baixas e com altos campos 

magnéticos aplicados, de modo a suprimir a supercondutividade. Os resultados mostram 

boa concordância com os resultados de NMR. No estudo envolvendo medidas de efeito 

Hall [70], foi observado que para concentrações de portadores, p < 0,08, o coeficiente 
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Hall, RH, na fase normal é positivo para toda faixa de temperaturas estudadas. Porém, 

para concentrações p > 0.08, RH apresenta uma inversão de sinal em uma temperatura 

característica T0. A Figura 2.24 mostra dados de RH(T) para altos campos magnéticos 

aplicados em várias concentrações de portadores de carga. 

 

 

 

Figura 2.24 – Curvas de RH em função da temperatura para diferentes concentrações de 

portadores no composto YBa2Cu3O7-δ. Os dados são obtidos para altos campos 

magnéticos aplicados, indicados na figura [70]. 

 

A Figura 2.24 mostra que T0 tem um valor máximo para p ≈ 0,12 e menor valor 

para p = 0,152. Um estudo subsequente foi realizado com campos magnéticos aplicados 

de 88 T. Com isso, concentrações de portadores para 0,152 < p < 0,205 puderam ser 

investigadas. Neste estudo, no regime ótimo de dopagem, RH é positivo para todos os 

valores de temperatura estudados [69]. Portanto, as CDW surgem para concentrações 

maiores que p = 0,08 e persistem até a concentração de p ≈ 0,16, como mostra a região 

verde na Figura 2.23 (b).  A mudança de sinal nas curvas de RH(T) tem sido atribuída à 

reconstrução da superfície de Fermi (RFS) causada pela ocorrência de bolsões (pockets) 

de elétrons. A existência dos “pockets” de elétrons na FS causa uma quebra de simetria 

translacional da rede cristalina, dando origem às CDW observadas no YBCO [69,70]. 
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2.2.5 – Evidências do CDW no Bi-2212 e sua Relação com o Pseudogap 

 

Recentemente, estudos envolvendo medidas de microscopia de tunelamento em 

varredura (STM) evidenciaram a presença de ordenamento de carga em amostras de 

Bi2Sr2CaCu2O8+x (Bi-2212) [71].  

Segundo este estudo, para a amostra no regime ótimo de dopagem não é 

observado sinal de ordenamento de carga. Porém, na medida em que a concentração de 

portadores de carga diminui, no regime subdopado, evidências de ordenamento de carga 

são observadas em determinada posição da zona de Brillouin [71]. Os resultados obtidos 

indicam que o ordenamento de carga não persiste até a concentração ótima de dopagem 

para as amostras de Bi-2212, tal como o que foi observado no diagrama de fases da 

Figura 2.23 (b) para as amostras de YBCO [69].  

Por outro lado, as curvas de STM em função da temperatura para uma amostra 

de Bi-2212 com Tc = 75 K mostram que o ordenamento de carga é enfraquecido à 

medida em que a temperatura diminui indicando que a supercondutividade e a CDW são 

fases que competem entre si. Além disso, tais medidas mostraram que o ordenamento de 

carga é um fenômeno desvinculado do pseudogap. Este fato é consistente com os 

resultados obtidos para o sistema YBCO apresentados na Figura 2.23 (b), segundo os 

quais a CDW não interfere no fenômeno do pseudogap pelo fato de ocorrer numa região 

do diagrama de fases muito abaixo da linha T* [69,70]. 

 

2.2.6 – Teorias do Pseudogap 

 

 O fenômeno do pseudogap tem sido observado por várias técnicas 

experimentais como apresentado na seção 2.2.3. Contudo, ainda não se tem um 

consenso no que diz respeito à origem microscópica do efeito e a extensão no diagrama 

de fases do estado de pseudogap que acompanha o domo supercondutor. 

O termo pseudogap surgiu em 1968 e foi inicialmente proposto por Nevil Mott 

com a finalidade de nomear um mínimo na densidade de estados no nível de Fermi 

observado no mercúrio líquido [6]. O termo tem sido amplamente usado na 

caracterização das propriedades do estado normal dos HTSC. 

Os cupratos supercondutores são compostos que se originam de um isolante de 

Mott antiferromagnético no limite p = 0. O conceito de isolante de Mott foi introduzido 
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em 1949, e tem sido utilizado para descrever uma situação em que o material deveria ser 

metálico de acordo com a teoria de bandas, mas é isolante devido à forte repulsão 

Coulombiana entre elétrons. Quando se considera a repulsão Coulombiana entre os 

elétrons na estrutura de bandas uma transição do tipo metal-isolante pode ocorrer, 

provocando a diminuição da densidade de estados no nível de Fermi até a abertura de 

um gap de Mott no espectro de energias [72].    

Uma das linhas teóricas propostas para descrever o fenômeno do pseudogap se 

baseia na hipótese de que este seria proveniente da fase antiferromagnética do sistema 

não-dopado [62]. Neste contexto, estudos teóricos mostram que as correlações 

antiferromagnéticas desempenham um papel relevante na topologia da superfície de 

Fermi [7].  

Por outro lado, algumas experiências de STM apontam para um cenário em que 

T* se confunde com Tc(p) na região superdopada. Neste caso, o estado de pseudogap 

seria uma fase precursora ao estado supercondutor com a estabilização de pares de 

Cooper sem coerência de fase de longo alcance na região de temperatura logo abaixo de 

T*. Porém, a ordem genuinamente supercondutora, com coerência de fase de longo 

alcance, ocorreria somente em Tc [4]. 

Entretanto, técnicas experimentais envolvendo transporte elétrico, calor 

específico, ressonância nuclear magnética e outras, apontam para um cenário em que T* 

atravessa o domo supercondutor aproximadamente na posição da concentração ótima   

(p = 0,16) e cai à zero em um ponto crítico quântico (QCP) situado aproximadamente na 

concentração pC ≈ 0,19. De acordo com este cenário, a fase de pseudogap seria um 

fenômeno eletrônico independente da supercondutividade e com ela competiria [69].  

Estudos mais recentes utilizando a técnica de espalhamento de nêutrons 

polarizados, mostraram a ocorrência de excitações magnéticas provenientes da 

formação de “loops” de corrente nos planos de Cu-O2. Estes “loops” de corrente geram 

um momento magnético perpendicular aos planos de Cu-O2 em temperaturas muito 

próximas a T* nos cupratos supercondutores [8,66].  
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Capítulo 3 – Procedimentos Experimentais 

 

 

 Neste capítulo são apresentadas as técnicas experimentais utilizadas neste 

trabalho. Os diferentes procedimentos utilizados para o crescimento dos monocristais de 

Bi-2212 são descritos em detalhes. Os monocristais crescidos em cada etapa foram 

caracterizados estruturalmente através de difração de raios X e microscopia eletrônica 

de varredura. Medidas de magnetização, efeito Hall e magnetorresistência também 

foram realizadas num grande número de cristais preparados. 

3.1 - Técnicas de crescimento 

 

Monocristais de Bi-2212 podem ser produzidos por diferentes técnicas 

experimentais [73]. A técnica de travelling solvent floating zone (TSFZN) é uma das 

mais empregadas pelo fato de produzir monocristais com tamanho adequado para 

investigação experimental, alto valor de Tc e estreita largura de transição (∆Tc). Apesar 

de ser vantajosa devido ao fato de não utilizar fluxo para o crescimento dos cristais, as 

amostras monocristalinas produzidas por este método apresentam defeitos estruturais e 

inclusões de fases espúrias [45,74]. Devido ao fato de que os compostos da família 

BSCCO mostram a tendência de separar em diferentes fases, como discutido no capítulo 

1, e em razão da alta anisotropia que estes materiais apresentam, o crescimento de 

monocristais de fase única é uma preocupação recorrente, uma vez que a presença de 

fases correlatas à fase predominante é comum em tais compostos [75, 76, 77, 78]. 

Por outro lado, a técnica de auto-fluxo é uma alternativa muito utilizada para a 

fabricação de amostras pelo fato da estequiometria de partida ser muito próxima da que 

se deseja no final do processo de crescimento [73]. Este foi o método utilizado para o 

crescimento dos monocristais de Bi-2212 nesta Tese.  

A técnica de auto-fluxo consiste na colocação de alguns reagentes com ponto de 

fusão mais baixo em excesso no composto para atuarem como fluxo. No caso do 

preparo de amostras monocristalinas de Bi-2212, os reagentes colocados como excesso 

são os óxidos de cobre, CuO, e/ou bismuto, Bi2O3 [73]. A estequiometria deve ser 
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cuidadosamente calculada para compensar a grande evaporação dos compostos em 

excesso no meio líquido durante o crescimento dos monocristais. 

O processo de fabricação de monocristais é complexo devido a grande variedade 

de parâmetros que podem ser alterados durante o crescimento. Dentre estes estão o tipo 

de cadinho, o gradiente de temperatura empregado, a quantidade de reagentes e o 

tratamento térmico. Assim, diferentes tentativas foram realizadas, variando os 

parâmetros citados acima, a fim de se obter monocristais de boa qualidade e de fase 

única.  

3.1.1 – Crescimento dos monocristais de Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ 

 

1º Procedimento 

 

A primeira tentativa de crescimento de monocristais de Bi-2212 foi realizada no 

laboratório de supercondutividade da Universidade Federal de Pelotas, com o auxílio do 

co-orientador deste trabalho, Prof. Dr. Valdemar das Neves Vieira. Com a finalidade de 

empregar o processo padrão utilizado para o crescimento destes monocristais [77], o 

forno foi disposto na posição em que as suas resistências ficassem na parte superior, 

enquanto placas de tijolo refratário foram colocadas na parte inferior. A temperatura do 

forno foi monitorada previamente com um termopar do tipo chromel-alumel. Essa 

disposição do forno permitiu que se obtivesse um gradiente de temperatura de 

aproximadamente 8 °C/cm em seu interior. A presença de um gradiente de temperatura 

é fundamental para o crescimento dos monocristais de Bi-2212.   

Os pós precursores utilizados no crescimento dos monocristais são: (i) os 

carbonatos CaCO3 e SrCO3, com pureza de 99,999%, e (ii) os óxidos CuO e Bi2O3, com 

pureza de 99,999% e 99,995%, respectivamente. A proporcionalidade empregada entre 

as concentrações dos elementos no crescimento dos monocristais foi 2,4 – 2 – 1 – 2, 

para Bi – Sr – Ca – Cu, respectivamente. O óxido de bismuto é colocado em excesso 

por evaporar em demasia em razão de seu relativamente baixo ponto de fusão. Este 

composto, portanto, age como fluxo. 

 Primeiramente é feita a secagem dos pós precursores SrCO3, CaCO3 e CuO a 

uma temperatura de 150 °C, pelo período de 1 h, com o intuito de eliminar qualquer 

vestígio de umidade. Em seguida, é feita a pesagem desses reagentes em uma balança de 

precisão, seguindo a estequiometria 2-1-2. Após a pesagem, os pós são macerados, 
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utilizando-se um almofariz de ágata, até que se obtenha uma mistura homogênea. A 

mistura é colocada, sem compactação, em um cadinho circular de alumina, Al2O3, para 

então passar pelo processo de calcinação. Este processo é realizado através da elevação 

da temperatura do forno desde a temperatura ambiente até 1000 ºC. O forno é mantido 

nesta temperatura por 30 h. Por fim, a temperatura é reduzida em uma taxa de 250 ºC/h 

para temperatura ambiente.  

Neste processo, não ocorre a fusão dos reagentes, mas uma reação em estado 

sólido. O resultado é um agregado granular que adere muito pouco ao cadinho. Este 

agregado é quebrado cuidadosamente e macerado. Então, é adicionado o óxido de 

bismuto Bi2O3 na estequiometria 2,4. A mistura, com massa total de aproximadamente  

6 g, é macerada novamente até que esteja homogênea. Então, a mistura é colocada na 

parte superior de um cadinho do tipo barca, de Al2O3. Observa-se que foi realizado o 

processo de secagem no Bi2O3 antes da sua pesagem. A Figura 3.1, mostra o esquema 

da montagem no forno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 – Arranjo experimental do cadinho no interior do forno para crescimento de 

cristais de Bi-2212. 

 

Vale à pena ressaltar que todos os cadinhos passam por um processo de limpeza 

antes de sua utilização. Esta limpeza consiste na instalação do cadinho no forno, cuja 

temperatura é elevada a 1000 ºC por um período de 1 h, a fim de que todos os resíduos 

orgânicos do cadinho sejam evaporados. O tratamento térmico para secagem dos pós 

precursores é sempre realizado logo antes da pesagem dos mesmos. 

Logo após, o cadinho contendo todo o composto é colocado no forno fazendo 

um ângulo de aproximadamente 20º com relação à horizontal, com o intuito de fazer o 
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fluxo escorrer, de modo que os cristais cresçam sobrenadando o fluxo. No processo de 

crescimento é empregada a rampa de temperatura mostrada na Figura 3.2 (a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 – a) Rampa de tratamento térmico empregada no crescimento dos 

monocristais de Bi-2212 e b) Tabela relacionando o excesso de bismuto com a 

temperatura máxima de crescimento [77].   

 

A tabela presente na Figura 3.2 b) relaciona o excesso de óxido de bismuto com 

a temperatura máxima utilizada para o crescimento dos cristais. Segundo os autores 

deste trabalho, existe um limite, x ≤ 0,7,  que deve ser respeitado como excesso na 

concentração de Bi, que é expresso como 2+x. Concentrações de Bi acima deste limite 

produzem cristais de Bi-2212 e Bi-2201 coexistindo com óxido de Cu.  

O tratamento térmico  para o crescimento dos monocristais, mostrado na    

Figura 3.2 a), consiste em primeiramente elevar a temperatura do forno de ambiente até 

800 ºC com uma taxa de 100 ºC/h (A), na qual permanece por 6 h (B) com a finalidade 

de eliminar possíveis excessos de CO2. Logo após, eleva-se a temperatura do forno até 

1020 ºC em uma taxa de 300 ºC/h (C). Nesta temperatura o material se encontra na fase 

líquida, totalmente fundido, e nela permanece por 6 h (D). Nesta etapa ocorre uma forte 

evaporação de Bi2O3, o qual, por esta razão, é colocado em excesso. A temperatura é 

reduzida rapidamente em uma taxa de 300 ºC/h para 920 ºC (E). Em seguida, em uma 

taxa mais lenta, de 5 ºC/h, a temperatura é reduzida de 920 ºC para 890 ºC (F) onde 

permanece por 6 h (G).  

A próxima etapa de crescimento é a mais crítica pelo fato de nela ocorrer o 

crescimento e a nucleação dos cristais. O bom funcionamento do forno, nesta etapa, é 

crucial para o sucesso no crescimento dos cristais. Esta etapa consiste numa lenta 

diminuição da temperatura do forno de 890 ºC para 830 ºC em uma taxa de 1 ºC/h (H). 
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O processo finaliza quando a temperatura é reduzida para ambiente em uma taxa de      

100 ºC/h (I). 

O resultado obtido nesta etapa está ilustrado na Figura 3.3.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 – Resultado obtido após a finalização do primeiro procedimento de 

crescimento dos monocristais de Bi-2212.  

 

Na Figura 3.3 percebe-se a cor amarela-esverdeada do fluxo devido à segregação 

de Bi nas paredes do cadinho. Esse efeito é frequentemente relatado na literatura [77]. 

O processo de crescimento descrito na Figura 3.2 a) teve uma duração de 

aproximadamente 5 dias. Como pode ser visualizado na Figura 3.3, praticamente todo o 

material presente no cadinho evaporou e, devido a isso, não houve o crescimento de 

nenhum monocristal. Portanto, tornou-se necessário a repetição do processo. Entretanto, 

os processos descritos a seguir foram realizados no laboratório de Supercondutividade e 

Magnetismo da UFRGS. 

 

2º Procedimento 

 

Nesta etapa foi utilizado um forno da marca Lindberg. Diferentemente da etapa 

anterior, a posição do forno não foi alterada e as resistências, neste caso, estão dispostas 

nas laterais do forno. Com a finalidade de se produzir um gradiente térmico no forno, 

uma das laterais foi coberta por um tijolo refratário. A temperatura do forno foi 

monitorada utilizado-se um termopar do tipo chromel-alumel e obteve-se um gradiente 

térmico de aproximadamente 5 ºC/cm. 

O procedimento adotado para o crescimento dos cristais foi o mesmo descrito 

anteriormente, exceto pela etapa de nucleação que antes durava 60 h e passou a durar 

aproximadamente 45 h. O resultado obtido nesta etapa foi o mesmo descrito no primeiro 

procedimento. Como mencionado no começo deste capítulo, inúmeros são os fatores 

que influenciam no processo de fabricação de amostras. A grande evaporação de 
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material no final do processo de crescimento é um forte indicativo de que o tratamento 

térmico utilizado não foi adequado para a quantidade de reagentes utilizados, 6 g.  

Os tratamentos térmicos descritos na literatura para o crescimento de amostras 

monocristalinas de Bi-2212 são extremamente longos [78], a começar pelo que foi 

utilizado no primeiro procedimeto. Alguns tratamentos térmicos relatados chegam a 

durar mais de duas semanas [73]. Isso se deve a grande quantidade de material utilizado, 

a qual pode ser de 60 g, 100 g e até mesmo 500 g [79, 77, 78, 73, 80] o que é inviável 

em nossas condições, devido ao alto custo dos reagentes. 

 

3º Procedimento 

 

Nesta tentativa não se realizou o processo de calcinação por se observar uma 

perda de material nesta etapa. Além disso, o cadinho utilizado neste procedimento é do 

tipo cone e os reagentes são acomodados todos juntos e levados para o tratamento 

térmico. A estequiometria, bem como o montante de 6 g para o total de material 

precursor, permaneceram inalterados. 

A montagem no interior do forno também foi alterada, com o intuito de diminuir 

a quantidade de material evaporado durante o tratamento térmico. Com isso, um disco 

de Al2O3 foi colocado de modo a cobrir todo o cadinho. O cadinho mais o disco foram 

colocados dentro de um orifício aberto em um tijolo refratário de forma a cobrir as 

laterais do cadinho. A parte inferior do cadinho ficou exposta à radiação do forno. Uma 

tampa feita de tijolo refratário, na qual foi desbastada uma parte na forma do disco de 

alumina, foi colocada na parte superior da montagem, impedindo que a parte superior 

do cadinho recebesse diretamente as radiações do forno. A Figura 3.4 representa o 

esquema da montagem. 
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Figura 3.4 – Representação esquemática da montagem para crescimento dos cristais de 

Bi-2212 utilizada na 3º procedimento (ver texto).  

 

Além das modificações descritas anteriormente, as etapas C, D, F, G e H (ver 

Figura 3.2(a)) do tratamento térmico também sofreram alterações. Em especial, a etapa 

D, na qual ocorre à maior taxa de evaporação dos compostos, principalmente de Bi2O3, 

foi reduzida de 6 h para 1 h. Na etapa G o tempo de permanência na temperatura de   

895 ºC foi reduzido de 6 h para 3 h. O tempo total de duração da etapa G foi reduzido 

de 45 h, utilizado no 2º procedimento, para aproximadamente 36 h. Esta redução é de 

extrema importância devido ao fato de nela ocorrer o processo de nucleação. 

A rampa de tratamento térmico utilizado no 3º procedimento está ilustrada na 

Figura 3.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5 – Tratamento térmico utilizado no 3º procedimento de crescimento de 

monocristais de Bi-2212. As temperaturas e tempos de recozimento, bem como as 

rampas estão indicados na figura.   
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Como pode ser observado através da comparação entre as Figuras 3.2(a) e 3.5, a 

redução no tempo total do ciclo de tratamento térmico foi significativa. Nesta tentativa, 

monocristais de Bi-2212 foram crescidos. A cor amarela-esverdeada nas bordas do 

cadinho foi observada novamente. Entretanto, na parte superior do cadinho observou-se 

a formação de tiras lisas entrelaçadas, extremamente brilhantes quando submetidas à 

luminosidade, como pode ser visto na Figura 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6 – Vista de cima do cadinho ao final do 3º procedimento de crescimento dos 

cristais de Bi-2212. Ao fundo vê-se o fluxo solidificado, com vários cristais 

sobrepostos. 

 

Como os cristais estavam mecanicamente presos ao fluxo solidificado, o cadinho 

teve que ser quebrado cuidadosamente e os cristais foram removidos por clivagem. A 

seleção dos monocristais a partir da quebra do cadinho é um processo lento. A cada 

processo de fabricação segundo o 3º procedimento se perde um cadinho. Com o intuito 

de que os cristais crescessem acima e desconectados do fluxo, facilitando sua remoção, 

outras tentativas de crescimento foram feitas. 

 

4º Procedimento 

 

O processo de calcinação também não foi realizado nesta tentativa. Com o 

objetivo de fazer o fluxo escorrer foi colocado dentro do cadinho cônico outro cadinho 

perfurado. A mistura de 6 g foi compactada na forma de uma pastilha com uma prensa 

hidráulica a fim de que a mistura de pós não escorresse pelo orifício antes do processo 

de fusão.  A montagem com os tijolos no interior do forno foi a mesma utilizada no 

procedimento anterior. A Figura 3.7 mostra o esquema de montagem dos cadinhos.  
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Figura 3.7 – Esquema de montagem dos cadinhos adotada no quarto procedimento. 

 

O ciclo de tratamento térmico utilizado neste procedimento foi semelhante ao da 

tentativa anterior, sendo modificadas apenas as etapas D e H. Na etapa D o tempo de 

fusão, que antes era de 1 h, passou a ser de 3 h. Essa alteração foi feita para que se 

garantisse que os pós compactados em uma pastilha tivessem tempo suficiente para 

fundir e escorrer para parte inferior do cadinho. Como os cristais crescidos na etapa 

anterior eram pequenos, a duração do processo de nucleação foi aumentado para 

aproximadamente 46 h. 

Nesta tentativa, monocristais cresceram nas proximidades do orifício no cadinho 

superior e no cadinho inferior acima do fluxo. Contudo, quando analisados no 

microscópio de luz polarizada, tais cristais eram irregulares e não eram únicos. Além 

disso, eram opacos quando comparados com aqueles obtidos com o 3º procedimento. 

Novamente, uma grande evaporação de material ocorreu, embora menos significativa 

que nas duas primeiras tentativas. Logo, as modificações realizadas na rampa de 

tratamento térmico foram equivocadas, causando grande evaporação de material. Esta 

tentativa, no entanto, produziu amostras que puderam ser caracterizadas 

estruturalmente. 

 

5º Procedimento 

 

Devido à evaporação demasiada de material ocorrida durante o 4º procedimento, 

nesta tentativa optou-se por selar em um tubo de quartzo um cadinho do tipo barca 

contendo o composto submetido ao processo de fusão. O processo de calcinação foi 

realizado previamente com o objetivo de eliminar CO2 e assim evitar que a pressão 

dentro do tubo de quartzo aumentasse excessivamente. Após o processo de calcinação, o 

Bi2O3 foi adicionado à mistura e então realizado o processo de maceração. Logo em 
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seguida, o composto resultante foi compactado na forma de uma pastilha para evitar a 

perda de material durante o processo de selagem. O tubo de quartzo contendo a pastilha 

completa de Bi-Sr-Ca-Cu (2,4:2:1:2) colocada no cadinho de Al2O3 foi então selado 

com uma pressão de 0,25 atm de oxigênio. 

Uma placa de tijolo refratário foi colocada diante de um lado das resistências do 

forno para induzir gradiente térmico. O tubo de quartzo foi colocado no interior do 

forno com uma inclinação de aproximadamente 20° para possibilitar o escorrimento do 

fluxo. O tratamento térmico utilizado nesta tentativa foi o mesmo do 3º procedimento. 

Depois de realizado o tratamento térmico, o tubo de quartzo foi quebrado e o cadinho 

removido.  

Como resultado obteve-se vários monocristais crescidos na parte superior do 

fluxo, os quais puderam ser removidos facilmente com o auxílio de um bisturi. Porém, 

em análise com microscopia óptica, observou-se a presença de resquícios de fluxo de 

Bi2O3 na superfície destes cristais.  

 

6º Procedimento 

 

Tendo em vista que o terceiro processo de crescimento foi o mais bem sucedido, 

como ficará mais claro quando forem visualizados os difratogramas de raios X, optou-se 

por repetir este procedimento, com algumas modificações. A quantidade de material 

utilizada nesta 6ª tentativa foi de 10 g. A etapa D foi alterada de 1 h para 12 minutos e a 

taxa de 300 ºC/h foi aumentada para 400 ºC/h na etapa E, como ilustra a rampa de 

tratamento térmico mostrada na Figura 3.8. Vários cristais com bom aspecto foram 

obtidos ao final deste procedimento. 
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Figura 3.8 – Rampa de tratamento térmico usada no 6º procedimento de crescimento de 

cristais de Bi-2212. 

 

 A Figura 3.9 mostra as imagens obtidas através de um microscópio ótico de luz 

polarizada de alguns dos monocristais de Bi-2212 produzidos no 6º procedimento, um 

número significantemente maior de amostras foram crescidas neste procedimento. Na 

parte inferior de cada imagem está indicado o comprimento dos monocristais, as 

dimensões das amostras são de aproximadamente 1 mm  0,5 mm 0,02 mm. 

   

Figura 3.9 – Imagens dos monocristais de Bi-2212 produzidos no 6º procedimento. 
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3.2 – Caracterização Estrutural  

 

Com o objetivo de caracterizar estruturalmente os monocristais obtidos segundo 

os procedimentos descritos na seção anterior, foram utilizadas as técnicas de difração de 

raios X (XRD) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Esta seção faz um 

apanhado geral dos resultados obtidos.  

3.2.1 - Difratogramas de Raios X  

 

A técnica de difração de raios X é de grande importância para a caracterização 

inicial dos monocristais. Foi utilizado um difratômetro da marca Siemens com radiação 

CuKα ( 54178,1CuK Å), localizado no Instituto de Física da Universidade Federal do 

Rio Grande do Sul. A determinação do parâmetro de rede c é possível realizando-se o 

difratograma com incidência de radiação no plano ab. A análise do espectro difratado é 

feita a partir da lei de Bragg, 

 

 dsenn 2 ,                                                (3.1) 

 

onde n é um número inteiro (n = 1, no caso prático),   é o comprimento de onda da 

radiação incidente, d  é a distância entre os planos de difração de uma dada família e   

é o ângulo de difração. Os parâmetros de rede podem ser obtidos com o auxílio da 

expressão 

 

2

2

2
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d
 ,                                         (3.2) 

 

onde h, k e l são os índices de Miller [81] e a, b e c são os parâmetros de uma rede 

ortorrômbica. No caso de incidência sobre o plano ab, a Equação (3.2) fica reduzida à 

2

2

2

1

c

l

d
 . 

A Figura 3.10, ilustra o difratograma de raios X obtido para uma das amostras 

monocristalinas de Bi-2212 produzidas no 3º procedimento. 
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Figura 3.10 – Difratograma de raios X de um monocristal de Bi-2212 obtido no 3º 

procedimento. As linhas presentes estão indexadas segundo a convenção [00l]. 

 

No difratograma apresentado na Figura 3.10, nota-se um resultado típico para 

um monocristal de boa qualidade devido à estreita largura dos picos difratados. Além 

disso, observa-se a ocorrência apenas das linhas 00l, o que indica que a superfície do 

monocristal, onde incide o feixe de raios X está orientada paralelamente ao plano ab. A 

presença de linhas [00l] para l par com igual periodicidade é um indício de que o cristal 

não apresenta fases secundárias. Portanto, o difratograma mostra que os monocristais 

obtidos do 3º procedimento tem a estrutura da fase Bi-2212, sem presença de fases 

adicionais. Este resultado está de acordo com outros difratogramas relatados na 

literatura para esta fase [45,82].  

Para uma maior precisão na determinação do parâmetro de rede c dos 

monocristais caracterizados foi utilizado o método de extrapolação para θ = 90º através 

da equação de Nelson e Riley [83], dada pela expressão  
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Os picos de maior intensidade obtidos no difratograma são selecionados e com 

os valores das distâncias interplanares calcula-se o parâmetro de rede c utilizando-se as 

Equações 3.1 e 3.2. A partir disso, um gráfico do parâmetro de rede c para cada pico 

selecionado em função da equação de Nelson e Riley (N-R) é traçado. Fazendo-se um 

ajuste linear dos pontos, a intersecção da reta obtida com a ordenada em  = 90º 

determina o valor do parâmetro de rede c, como mostra a Figura 3.11 para o 

difratograma de raios X da Figura 3.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11 – Parâmetro de rede c para um cristal típico de Bi-2212 obtido com o 

método baseado na função de Nelson e Riley, Equação (3.3). O parâmetro de rede c é 

dado pela intersecção da reta com o eixo vertical na posição correspondente a θ = 90º. 

 

Os parâmetros de rede c, obtidos utilizando-se a função de N-R nas amostras 

estudadas, estão de acordo com valores relatados na literatura para monocristais de     

Bi-2212 [45,82].  

A seguir, serão apresentados, nas Figuras 3.12 (a) e (b) exemplos de 

difratogramas para monocristais obtidos nos procedimentos 4 e 5, respectivamente. 
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Figura 3.12 – Difratogramas de raios X para amostras representativas obtidas nos 

procedimentos 4 (painel (a)) e 5 (painel (b)). 

 

Como pode ser visto nos difratogramas da Figura 3.12, os procedimentos 4 e 5 

não foram bem sucedidas. Observa-se picos com fraca intensidade e para l ímpar. Além 

disso, os difratogramas apresentam picos identificados como sendo da fase 2201 e 

outros que não apresentam correspondência quando comparados com os resultados 

existentes na literatura.  
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Várias amostras obtidas do 6º procedimento tiveram sua estrutura cristalográfica 

examinada por raios X. Como o resultado obtido foi praticamente o mesmo para todas, 

apenas um difratograma representativo, é mostrado na Figura 3.13. 

Figura 3.13 – Difratograma de amostra monocristalina de Bi-2212 obtida no 6º 

procedimento de crescimento. 

 

Na Figura 3.13 é possível observar que os resultados relativos ao 6º processo de 

crescimento são semelhantes aos obtidos para os cristais do 3º procedimento. Cristais de 

boa qualidade foram crescidos neste caso. O parâmetro de rede c = 30,900 ± 0,005 Å 

obtido para a amostra da Figura 3.13 também está de acordo com o esperado para a fase 

pura Bi-2212 [45,82].  

Com o intuito de se obter informações a respeito da cristalinidade das amostras 

de Bi-2212, medidas de difração de Laue em geometria de transmissão foram realizadas 

e analisadas na Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) pelo professor Dr. Helio 

Salim de Amorim. A Figura 3.14, mostra uma imagem da amostra de Bi-2212 utilizada 

nestas medidas, a fotografia de transmissão de Laue e a simulação utilizada para 

descrever o lauegrama. 
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Figura 3.14 – Medidas de difração de Laue por transmissão do monocristal de Bi-2212 

representado no painel à esquerda. O laugrama e sua respectiva simulação realizada 

utilizando os parâmetros de rede a ≈ b ≈ 5,4 Å e c ≈ 30,8 Å são mostrados no centro e à 

direita, respectivamente.  

 

Os resultados de difração de Laue sugerem que o monocristal apresenta 

cristalização com presença de defeitos, provavelmente associados a falhas de 

empilhamento ao longo do eixo cristalográfico c. Na imagem da amostra (painel 

esquerdo da Figura 3.14) é possível observar nas bordas do monocristal a formação de 

planos paralelos ao eixo c com ângulos interfaciais bem definidos. Além disso, o plano 

da amostra é muito regular, o que sugere que o monocristal seja bem ordenado nas 

orientações a e b, com desordem de empilhamento ocorrendo na terceira dimensão, o 

eixo c. 

A complexidade da estrutura apresentada pelos monocristais de Bi-2212 tem 

sido comumente reportado na literatura [84,85,86,87]. A ocorrência de falhas de 

empilhamento na orientação do eixo-c é comumente reportada em monocristais de     

Bi-2212 [84,88]. 

  

3.2.2 – Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

Vários monocristais, obtidos nos diferentes processos de crescimento, tiveram 

sua superfície analisada pela técnica de MEV. As imagens de microscopia foram 

realizadas no Centro de Microscopia Eletrônica do Sul (CEME-SUL) localizado na 

Universidade Federal do Rio Grande, utilizando-se um microscópio eletrônico Jeol, 
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JSM - 6610L. Um quadro com as imagens representativas de MEV para amostras 

obtidas nos procedimentos 3, 4, 5 e 6 estão mostradas na Figura 3.15.  

 

Figura 3.15 – Imagens representativas de MEV para monocristais de Bi-2212 obtidos 

nos procedimentos: 3 painel (a), 4 painel (b), 5 painéis (c), (d) e (e), 6 paineis (f) e (g).  
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Os monocristais obtidos no 3º procedimento (painel a) apresentaram uma 

superfície lisa sem a presença de resquícios de fluxo de Bi2O3, que se caracteriza pelo 

surgimento de manchas esbranquiçadas na imagem como mostram os painéis (b) e (c). 

Tal ocorrência é menos evidente na amostra do 5º procedimento, que apresentou uma 

superfície mais regular. Entretanto, quando a imagem do painel (c) contida no quadro 

azul é ampliada em 400 vezes (painel d), observa-se a presença de grãos que por vezes 

se cruzam formando um x. Tais grãos são vistos com maior clareza de detalhes no 

painel (e), em ampliação de 4000 vezes, e parecem ser restos de fluxo de Bi2O3. Como 

pode ser visto no painel (f), a amostra obtida do 6º procedimento apresenta uma 

superfície lisa e regular que é confirmada pela ampliação de 2000 vezes da imagem do 

painel (f) que mostra a ausência de fluxo indexado na superfície do monocristal.     

 

3.3 – Medidas de Magnetização DC 

 

Os monocristais crescidos nas diferentes tentativas tiveram suas propriedades 

magnéticas caracterizadas através de medidas de magnetização em função da 

temperatura realizadas em um magnetômetro de SQUID. 

3.3.1 - Magnetômetro de SQUID 

 

Medidas de magnetização foram realizadas com um magnetômetro de SQUID 

(Superconducting Quantum Interferometer Device) do tipo MPMS (Magnetic 

Properties Measurements System), fabricado pela empresa Quantum Design (QD). Tal 

equipamento permite a realização de medidas com campo magnético aplicado de até   

50 kOe, em uma faixa de temperatura compreendida entre 1,9 K e 400 K. Além disso, o 

momento magnético pode ser lido, em casos ideais, com precisão de 5.10
-8 

emu. De um 

modo geral, o magnetômetro de SQUID é constituído de duas partes distintas: a 

criogênica e a eletrônica. Uma descrição detalhada do sistema pode ser encontrada na 

referência [89].  
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3.3.2 – Instalação das Amostras 

 

Para as medidas de magnetização DC, as amostras são instaladas em canudos 

plásticos. Estes canudos possuem um sinal magnético fraco. Para fixação dos 

monocristais foi utilizado um pedaço de silício cortado no formato circular para entrar 

de forma justa no canudo. Os suportes de silício foram previamente limpos com álcool 

etílico no ultrassom durante o período de uma hora. Uma porção pequena de graxa de 

vácuo foi colocada no silício para fixação da amostra. O conjunto 

“canudo+silício+graxa de vácuo” foi previamente medido para posterior desconto do 

sinal puro da amostra.  Em medidas de magnetização em função do campo magnético 

aplicado, o conjunto porta-amostras (canudo+silício+graxa de vácuo) apresentou um 

comportamento fracamente diamagnético,linear com o campo aplicado e independente 

da temperatura na faixa compreendida entre 140 K à 300 K. 

A medida cuidadosa do conjunto “canudo+silício+graxa de vácuo” para cada um 

dos cristais estudados é fundamental para a separação fidedigna do pequeno sinal das 

amostras no estado normal. No estado supercondutor, a contribuição do “conjunto 

porta-amostras” é pouco relevante frente ao forte diamagnetismo da amostra.  

A Figura 3.16 ilustra o esquema de montagem, descrito anteriormente, para as 

medidas de magnetização com o campo magnético aplicado paralelamente ao eixo c dos 

monocristais.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16 – Configuração da montagem para as medidas de magnetização com o 

campo magnético aplicado paralelamente ao eixo c dos monocristais de Bi-2212. Os  

furos no canudo são necessários para que ocorra a equalização das pressões de hélio gás 

dentro e fora do canudo. 
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3.3.3 – Procedimentos de Medida 

 

Foram utilizados dois protocolos de medidas magnéticas: ZFC (Zero Field 

Cooling) e FC (Field Cooling). No procedimento ZFC, a amostra é resfriada a partir de 

uma temperatura acima de Tc até baixas temperaturas na ausência de campo magnético 

aplicado. A seguir aplica-se um campo magnético fixo e mede-se o momento magnético 

em função da temperatura, que é progressivamente aumentada até valores acima de Tc. 

No procedimento FC, a amostra parte de temperaturas acima de Tc e é resfriada na 

presença do campo magnético aplicado até temperaturas baixas. O momento magnético 

em função da temperatura é medido durante o resfriamento da amostra.  

Com a finalidade de caracterizar a qualidade dos monocristais crescidos nas 

diferentes tentativas foram realizadas medidas de magnetização em função da 

temperatura na fase supercondutora com o campo magnético de 10 Oe aplicado 

paralelamente ao eixo c dos monocristais. 

 

Figura 3.17 – Curvas de magnetização em função da temperatura para monocristais de 

Bi-2212 crescidos com diferentes rotas. Inserto: determinação do Tc. 
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A Figura 3.17 mostra curvas de magnetização em função da temperatura para 

amostras representativas, utilizando os protocolos de medida ZFC e FC. A determinação 

da temperatura crítica é feita através da extrapolação linear das medidas ZFC (ou FC) 

nas fases normal e supercondutora em temperaturas próximas a Tc. No ponto onde as 

retas se cruzam se determina Tc. Este procedimento está mostrado nos insertos da  

Figura 3.17. 

Apesar dos cristais se mostrarem irregulares, com um aspecto opaco, e do 

difratograma de raios X apresentar fases distintas da Bi-2212, os monocristais obtidos 

no 4º procedimento apresentaram um sinal supercondutor, com magnitude bem menor 

que aquela das amostras resultantes dos procedimentos 3 e 6. A amostra crescida através 

do 5º procedimento não apresentou nenhuma característica supercondutora e por este 

motivo não está presente na Figura 3.17. 

Os cristais obtidos do 3º e 6º procedimento tem boa resposta magnética, 

consistentemente com resultados mostrados pelos difratogramas de raios X. Apesar de 

terem sido crescidos com rotas parecidas, os cristais obtidos no 6º procedimento são 

relativamente maiores que os obtidos na 3ª tentativa. Além disso, a reprodutibilidade 

dos resultados nos monocristais crescidos a partir da massa total de precursores de 10 g 

(6º procedimento) foi melhor que nas amostras obtidas no 3º procedimento, que partiu 

com massa total de 6 g. 

Os resultados aqui descritos mostram que é possível obter-se cristais de boa 

qualidade e de fase única sem o uso de grandes quantidades de reagentes, desde que se 

otimize o tempo e temperatura de tratamento. Também importante é o uso de uma 

montagem apropriada no interior do forno para instalação do cadinho em que o 

crescimento dos monocristais é processado. 

 

3.4 – Medidas de Transporte Elétrico 

3.4.1- PPMS 

 

Medidas de resistividade elétrica em função da temperatura, magnetorresistência 

e resistividade Hall foram realizadas com o campo magnético aplicado paralelamente ao 

eixo c dos monocristais de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores de 

carga numa plataforma PPMS (“Physical Properties Measurements System”) produzido 
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pela empresa Quantum Design Inc. instalado no Laboratório de Supercondutividade e 

Magnetismo no IF-UFRGS. Porém, a maior parte das medidas de propriedades de 

transporte elétrico foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), 

em um PPMS DynaCool, gentilmente cedido pelo grupo do Dr André A. Pasa e pela 

Dra. Cristiani Campos Plá Cid.  

Neste sistema é possível realizar medidas em temperaturas entre 2 K a 400 K 

com a aplicação de campos magnéticos variando de -9 T à 9 T. Detalhes sobre a 

arquitetura desta plataforma experimental podem ser encontrados nas referências 

[90,91]. 

Nas medidas de transporte elétrico utilizou-se o módulo de transporte 

Resistividade DC. Neste módulo é possível variar a corrente aplicada de 5 nA à 5 mA e 

a detecção é feita com sensibilidade de 20 nV. Todas as medidas foram realizadas com 

o campo magnético aplicado paralelamente ao eixo c das amostras. Aplicou-se em todos 

os casos uma corrente de 1 mA [90]. 

É importante notar que o conjunto de monocristais usados para as medidas 

elétricas é diferente do grupo de amostras estudadas com a magnetização, ainda que 

ambos os conjuntos de cristais foram selecionados dentre aqueles crescidos com os  

procedimentos 3 e 6 relatados anteriormente. 

3.4.1.1- Preparação das Amostras  

 

Para as medidas de transporte elétrico, é necessária a colocação de contatos 

elétricos sobre a superfície das amostras. Para que os resultados sejam de boa qualidade, 

é imprescindível que os contatos permaneçam estáveis durante a realização das 

medidas. Além disso, é necessário que os contatos tenham baixa resistência. Cola de 

prata foi empregada para confecção dos contatos elétricos na superfície das amostras 

monocristalinas. 

De um modo geral, para a realização de medidas de magneto-transporte, duas 

tiras são pintadas na extremidade das amostras e três pontos são pintados nas laterais, 

conforme mostra a Figura 3.18. Primeiramente, é feito a cura dos contatos depositados 

na amostra em uma temperatura de 370 ºC por 90 minutos para que ocorra a aderência 

da cola-prata na superfície do material. Logo após, a amostra é fixada em uma placa de 

cobre revestida por papel de cigarro, que é colado com verniz para baixas temperaturas, 

“General Electric” (GE). O papel isola eletricamente a amostra do suporte metálico. A 

amostra também é fixada com verniz GE. Fios de cobre para aplicação de corrente são 
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ligados às tiras. Medidas de tensão são realizadas entre os demais contatos, nas quais 

também são fixados fios de cobre. Em todas as etapas, os contatos são feitos com cola-

prata. O conjunto amostra + placa de cobre + fios, é colocado no forno em uma 

temperatura de 120 ºC por 1 h.   

A configuração dos contatos está mostrada na Figura 3.18.  

 

Figura 3.18 – Disposição dos contatos elétricos em um monocristal de Bi-2212. Um 

exemplo está ilustrado no painel à esquerda. O painel da direita representa o esquema 

geral utilizado para medidas de efeito Hall e magnetoresistência. As trilhas nas 

extremidades são para entrada e saída de corrente elétrica e os pontos nas laterais 

medem a tensão longitudinal VL e transversal VT [57].  

 

As medidas de efeito Hall e magnetorresistência foram realizadas utilizando a 

configuração dos contatos elétricos mostrados na Figura 3.18. Como pode ser visto na 

Figura 3.18, cinco contatos elétricos fixados com cola-prata foram colocados na 

superfície plana dos monocristais. Uma corrente de 1 mA foi aplicada através dos 

contatos das extremidades. A leitura da tensão longitudinal, VL, utilizada para as 

medidas de magnetorresistência, é feita através dos contatos que se encontram na 

mesma borda. Para as medidas de efeito Hall, usam-se dois contatos de tensão situados 

em bordas opostas da amostra, tais como os representados pela tensão transversal, VT, 

na Figura 3.18. 

A Figura 3.19 (a) apresenta uma curva de resistividade em função da 

temperatura e sua respectiva derivada para uma amostra no regime de subdopagem. A 

temperatura crítica de transição, Tc, foi determinada através da derivada da curva de 

resistividade elétrica em relação à temperatura, dρ(T)/dT, para cada amostra estudada. O 

critério adotado para definir Tc é sua identificação com a temperatura do máximo da 
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curva dρ(T)/dT em função de T na região de transição supercondutora. Este ponto 

coincide, aproximadamente, com o ponto médio da transição. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figura 3.19 – Curva de resistividade em função da temperatura, ρ(T), (painel superior) e 

sua respectiva derivada, dρ(T)/dT (painel inferior) de um monocristal de Bi-2212 no 

regime: (a) de subdopagem e (b) próximo à concentração ótima. 

 

Como pode ser visto na Figura 3.19 (a), a transição supercondutora de uma 

amostra subdopada ocorre em etapa única, com apenas um pico na curva de dρ(T)/dT. A 

largura da transição supercondutora é de aproximadamente 10 K. Este valor está de 

acordo com o reportado na literatura para este sistema [49]. Em amostras com dopagem 

próxima ao valor ótimo, a transição é mais estreita como mostra a Figura 3.19 (b). Neste 

caso, dρ/dT mostra um pico principal, que sinaliza a transição de pareamento e 

identifica Tc, e um pico secundário nas vizinhanças do estado de resistência nula. O    

Bi-2212 é um sistema intrinsecamente granular. Trata-se de granularidade eletrônica 

(inomogeneidade eletrônica), que nada tem a ver com a granularidade microscristalina 

das amostras cerâmicas [92, 93]. Tais inomogeneidades eletrônicas foram observadas 

em amostras de Bi-2212 no regime ótimo de dopagem em medidas de condutância por 

tunelamento e STM e se manifestam como variações na densidade de estados local em 

diferentes regiões da amostra [93]. 

Assim o máximo secundário em dρ/dT sinaliza a ocorrência de uma transição de 

coerência [94], na qual as fases do parâmetro de ordem dentro de cada grão adquirem 

coerência de longo alcance [94]. Este fenômeno leva à estabilização do estado de 

resistência nula. 
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 Apesar da Tc ter sido obtido utilizando critérios diferentes nos dois conjuntos de 

amostras estudadas com magnetização e transporte elétrico, respectivamente, notamos 

que estudos comparando estes dois métodos utilizando a mesma amostra, mostraram 

que as temperaturas críticas determinadas segundo estes dois critérios são muito 

próximas [95,96]. Assim, assumimos que a obtenção de Tc é equivalente nas duas 

formas. 

 

3.5 – Processo de Oxigenação e Desoxigenação 

 

O modo usual de se variar a densidade de portadores de carga nos planos de    

Cu-O2 no Bi-2212 é através do controle da concentração de oxigênio. A variação da 

quantidade de oxigênio nas amostras é feita mediante tratamentos térmicos de 

oxigenação em pressão positiva de oxigênio, e desoxigenação com recozimentos no 

vácuo. A realização de tratamentos térmicos como estes possibilitam o estudo 

experimental do domo supercondutor e a obtenção de informações a respeito das 

propriedades envolvidas nos regimes de subdopagem e sobredopagem, discutidas no 

capítulo 2.  

Os monocristais obtidos com a técnica de auto-fluxo apresentam estados de 

oxigenação diferentes, mesmo dentre aqueles que foram obtidos no mesmo processo de 

crescimento. Com isso, as condições iniciais nas quais se encontram os monocristais é 

um fator importante a considerar durante os processos de oxigenação e desoxigenação. 

Logo, os monocristais, tais como crescidos, foram caracterizados previamente através 

de medidas de suas temperaturas críticas e respectivas larguras de transição com 

experiências de resistividade elétrica, ou magnetização de baixo campo em função de T. 

Os processos de oxigenação e desoxigenação envolvem a variação de três 

parâmetros distintos: temperatura, pressão e tempo. Tais processos são discutidos a 

seguir: 

 

Processo de Oxigenação 

  

Um monocristal submetido ao processo de oxigenação é colocado em um 

cadinho de Al2O3. Este é acomodado no interior de um tubo de quartzo na qual é 

possível controlar a atmosfera. Este tubo, com o cadinho, é disposto no interior do 

forno. Antes de dar início ao processo foram realizadas três purgas que consistem na 
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remoção do ar do interior do tubo de quartzo e na colocação de 0,5 kgf/cm
2
 de oxigênio 

de alta pureza. Este processo foi repetido três vezes com o objetivo de que apenas 

oxigênio restasse no interior do tubo de quartzo. Após, a temperatura do forno foi 

elevada gradativamente até a temperatura desejada para a oxigenação. O aumento lento 

da temperatura impede que as vedações do tubo de quartzo sejam comprometidas, uma 

vez que a pressão no seu interior aumenta à medida que a temperatura é elevada. 

A pressão de oxigênio é completada até 1,0 kgf/cm
2
 quando a temperatura do 

forno atinge a temperatura desejada. A amostra é mantida nessas condições durante o 

período de 50 h. Após, a temperatura do forno é reduzida lentamente até a temperatura 

ambiente. Diferentes temperaturas de recozimento são usadas para a obtenção de 

estados de sobredopagem distintos, tal como listado na Tabela 3.1. 

 

Processo de Desoxigenação: 

 

Neste processo, o tubo de quartzo é conectado a uma bomba de vácuo mecânica 

e bombeado durante todo o processo de desoxigenação que dura um período total de     

7 h. A primeira hora é reservada para a elevação gradativa da temperatura do forno até 

que a temperatura desejada para o tratamento térmico seja atingida. Durante o 

recozimento, a pressão no interior do tubo é controlada e mantida em valor 

determinado. Diferentemente do processo de oxigenação, o tubo é removido do interior 

do forno ao término das 7 h de tratamento para que a amostra seja resfriada 

rapidamente. 

Vale à pena ressaltar que as condições utilizadas nos processos descritos acima, 

foram otimizadas após diversas tentativas que foram realizadas previamente em alguns 

monocristais.  

 

3.5.1 – Tratamentos Térmicos nas Amostras Estudadas nas Medidas de Magnetização 

 

A Tabela 3.1 resume os parâmetros utilizados nos processos de oxigenação e 

desoxigenação descritos anteriormente, bem como o Tc obtido através de medidas de 

magnetização em função da temperatura para um campo fixo de 10 Oe aplicado 

paralelamente ao parâmetro de rede c das amostras estudadas com medidas magnéticas. 

O estado de oxigenação de cada monocristal também é referido. O estado de oxigenação 



 
 

90 
 

está representado pelas expressões em inglês underdoped e overdoped que indicam o 

estado de subdopagem e sobredopagem, respectivamente.   

 

Tabela 3.1 – Parâmetros utilizados nos processos de oxigenação e desoxigenação e 

temperaturas críticas das amostras usadas nas medidas magnéticas. 

 
P = Pressão, T = Temperatura de recozimento, t = Tempo de recozimento 

 

 

Como pode ser observado da Tabela 3.1, o conteúdo de oxigênio nos 

monocristais varia sensivelmente em função de pequenas variações da temperatura de 

recozimento, tanto no processo de oxigenação quanto no de desoxigenação. Para 

temperaturas acima de 350 ºC, a desoxigenação é muito acentuada, enquanto que para 

temperaturas de tratamento inferiores a 300 ºC, o conteúdo de oxigênio praticamente 

não é alterado. No entanto, para que variações significativas na concentração de 

oxigênio sejam produzidas, tempos longos de recozimento são necessários, como 

mostra a Tabela 3.1. O processo de oxigenação é menos sensível à variação da 

temperatura de tratamento. Em 450 ºC, a difusão de oxigênio é muito lenta, sendo 

máxima para temperaturas entre 470 ºC e 500 ºC. Para se obter monocristais em um 

estado de forte sobredopagem é necessário a utilização de pressões mais elevadas. Isto, 

infelizmente, não foi possível nas condições disponíveis, pois comprometeria o tubo de 

quartzo e suas vedações. 

 

 

 

Relação de Amostras Medidas na Magnetização 

 

Amostras 

Tc 

 (10 Oe )(K) 

Estado Tratamento Térmico 

1 56,06 Underdoped P = 5X10
-2 

Torr, T = 350 °C, t = 7 h 

2 62,85 Underdoped P = 5X10
-2 

Torr, T = 345 °C, t = 7 h 

3 76,00  Underdoped P = 6X10
-2 

Torr, T = 340 °C, t = 7 h 

4 79,90 Underdoped P = 5X10
-2 

Torr, T = 320 °C, t = 7 h 

5 82,96 Underdoped P = 6X10
-2 

Torr, T = 330 °C, t = 7 h 

6 90,80 Optima Como Crescida 

7 91,35 Optima Como Crescida 

8 88,30 Overdoped Como Crescida 

9 85,76 Overdoped P(O2) = 1 kgf/cm
2
, T = 450 °C, t = 50 h 

10 82,60 Overdoped P(O2) = 1 kgf/cm
2
, T = 470 °C, t = 50 h 

11 82,60 Overdoped P(O2) = 1 kgf/cm
2
, T = 500 °C, t = 50 h 
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3.5.2 – Tratamentos Térmicos nas Amostras Estudadas nas Medidas de Transporte 

Elétrico 

 

Os tratamentos térmicos utilizados para oxigenar e desoxigenar as amostras 

preparadas para as medidas de transporte elétrico foram basicamente os mesmos 

descritos anteriormente, porém com algumas alterações. Para as medidas de transporte 

elétrico é necessário a colocação de contatos elétricos que exigem temperaturas 

elevadas para a cura das trilhas. Esses tratamentos provocam oxigenação parcial dos 

monocristais. Além disso, o tratamento térmico feito anteriormente numa dada amostra 

provoca a oxidação da sua superfície, dificultando a colocação dos contatos elétricos. 

Com isso, algumas amostras foram desoxigenadas com os contatos elétricos já 

instalados. Nestes casos se utilizou fios de platina ao invés de cobre e o tempo de 

tratamento térmico variou entre 15 até 90 minutos dependendo da temperatura do forno 

(tempos menores para temperaturas mais elevadas). A temperatura do forno variou de 

340 °C até 550 °C.  

A amostra no regime mais subdopado para as medidas elétricas foi obtida 

fazendo-se o tratamento térmico durante 5 h em uma temperatura de 500 °C. Neste caso 

a cura dos contatos foi feita posteriormente ao tratamento térmico e a amostra 

imediatamente medida. A Tabela 3.2, fornece a relação de monocristais estudados com 

medidas de transporte elétrico em função de Tc e da concentração de portadores de 

carga. 

 

Tabela 3.2- Relação de monocristais de Bi-2212, em função da concentração de 

portadores de carga, usados em medidas elétricas. 

Relação de Amostras Medidas no Transporte Elétrico 

Amostra TC (K) Estado de Oxigenação 

1 73,4 Underdoped 

2 87,4 Underdoped 

3 88,2 Underdoped 

4 89,0 Underdoped 

5 89,4 Underdoped 

6 89,5 Underdoped 

7 89,6 Underdoped 

8 89,7 Underdoped 

9 91,2 Underdoped 

10 91,9 Otimo 

11 91,4 Overdoped 

12 90,5 Overdoped 
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Capítulo 4 – Susceptibilidade Magnética na Fase 

Normal dos Monocristais de Bi2Sr2CaCu2O8+δ em 

Função da Concentração de Portadores de Carga 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados de susceptibilidade magnética na 

fase normal obtidos para as amostras monocristalinas de Bi-2212 crescidas com 

diferentes concentrações de oxigênio. Parte dos resultados apresentados neste capítulo 

foram publicados na referência [97]. 

 

4.1 – Concentração de Portadores de Carga 

 

Como descrito no capítulo anterior, através dos processos de oxigenação e 

desoxigenação é possível variar a concentração de portadores de carga nos monocristais 

de Bi-2212. A Figura 4.1 mostra as curvas de magnetização ZFC em função da 

temperatura para diferentes dopagens de Bi-2212. Estes resultados foram obtidos em    

H = 10 Oe aplicado paralelamente ao eixo c das amostras e permite a determinação de 

Tc para diferentes concentrações de oxigênio. A temperatura crítica é determinada pelo 

cruzamento de extrapolações lineares de magnetização nas fases normal e 

supercondutora, conforme discutido na seção 3.3.3. Na Figura 4.1 são mostrados outros 

exemplos de determinação de Tc. 
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Figura 4.1 – Magnetização ZFC em função da temperatura para os monocristais de Bi-

2212 em H = 10 Oe com diferentes concentrações de portadores de carga. As linhas 

retas ilustram o método para determinação de Tc para as amostras com p = 0,16 (painel a 

esquerda) e para p = 0,099 (painel a direita). 

 

Na Figura 4.1 é possível observar que, à medida que a concentração de 

portadores aumenta, a temperatura crítica de transição também aumenta até alcançar um 

valor máximo para a concentração ótima, na qual Tc = 91,35 K e p = 0,16. Para maiores 

densidades de portadores, a temperatura crítica diminui, dando origem ao domo 

supercondutor mostrado na Figura 4.2.  

A densidade de portadores de carga é determinada através do ajuste da equação 

[42,26], 

 

  ]16,06,821[
2

max,  pTT CC                                     (4.1) 

 

aos dados para Tc. A variação de Tc em função de p, dada pela Equação 4.1, define o 

domo supercondutor.  
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Figura 4.2 – Diagrama de fases, Tc x p, para os monocristais de Bi-2212 estudados com 

medidas magnéticas. As temperaturas críticas são obtidas a partir de medidas de 

magnetização como as mostradas na Figura 4.1. A determinação das concentrações de 

portadores é feita através do ajuste dos dados para Tc à Equação (4.1). 

 

O comportamento do domo supercondutor é do tipo parabólico. Para 

concentrações inferiores a 0,16 os monocristais se encontram no regime de 

subdopagem, enquanto que para valores acima de 0,16 está o regime de sobredopagem. 

O valor máximo, Tc = 91,35 K, corresponde à dopagem ótima do sistema, p = 0,16. 

Observa-se que as amostras preparadas neste trabalho permitem o estudo de uma larga 

extensão do domo supercondutor para o sistema Bi-2212. 

 

4.2 – Propriedades Magnéticas dos Monocristais de Bi2Sr2CaCu2O8+δ 

4.2.1 – Magnetização em Função do Campo Aplicado na Fase Normal 

 

Com o objetivo de se obter informações a respeito da densidade de estados na 

fase normal das amostras estudadas, medidas de susceptibilidade magnética em função 

da temperatura e da concentração de oxigênio são realizadas. A susceptibilidade é 

obtida de resultados de magnetização em função do campo magnético em diversas 

temperaturas fixas aplicado paralelamente ao eixo cristalográfico c no intervalo entre     

-5 T < B < 5 T. A susceptibilidade para uma dada amostra e temperatura é estimada a 
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partir da inclinação da reta de ajuste aos pontos experimentais de magnetização em 

função de H, mostrados nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5. O estudo da susceptibilidade 

magnética compreendeu amostras correspondentes a toda a extensão do domo 

supercondutor apresentado no diagrama da Figura 4.2. 

No regime de subdopagem, e para a concentração mais baixa de oxigênio,          

p = 0,092, a susceptibilidade magnética apresenta um comportamento diamagnético na 

faixa de temperatura variando entre 100 K a 300 K. A Figura 4.3 mostra medidas de 

magnetização para esta amostra em função do campo aplicado, em diferentes 

temperaturas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 – Medidas de magnetização em função do campo em diferentes temperaturas 

para o monocristal de Bi-2212 com concentração de oxigênio de p = 0,092. 

 

Na medida em que a concentração de oxigênio aumenta, a componente 

diamagnética da susceptibilidade é enfraquecida. Para a densidade de portadores           

p = 0,115, a magnetização apresenta um comportamento diamagnético em baixas 

temperaturas, mas apresenta um “crossover” para o comportamento paramagnético em 

temperaturas acima de T ≈ 200 K. A Figura 4.4 (a) mostra os resultados de 

magnetização versus campo para esta amostra onde percebe-se claramente que a 

inclinação das retas evolui de negativa para positiva com o aumento de temperatura.  
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A susceptibilidade é paramagnética para concentrações acima de p = 0,127 em 

toda faixa de temperatura estudada, como exemplificado pelos resultados presentes no 

painel (b) da Figura 4.4.  

 

Figura 4.4 – Medidas de magnetização em função do campo em diferentes temperaturas 

para os monocristais de Bi-2212 com concentração de oxigênio de p = 0,115 (a) e         

p = 0,127. 

 

Para o regime ótimo de dopagem, p = 0,16, a magnetização é paramagnética e a 

susceptibilidade permanece praticamente constante com a temperatura para todo o 

intervalo de temperaturas estudado, 100 K ≤ T ≤ 300 K, como ilustra a Figura 4.5 (a). 

Para dopagens maiores que o valor ótimo, a susceptibilidade continua a ser 

paramagnética, porém mostra dependência com a temperatura, tal como se da Figura 4.5 

(b) para a amostra com p = 0,194.  
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Figura 4.5 – Magnetização em função do campo magnético aplicado, em várias 

temperaturas, para os monocristais de Bi-2212 com p = 0,16 painel (a) e p = 0,194 

painel (b). 

 

4.2.2 – Susceptibilidade Magnética em Função da Temperatura 

 

A evolução da susceptibilidade magnética do Bi-2212 com a temperatura e 

dopagem depende das contribuições relativas entre os termos de susceptibilidade 

diamagnética e paramagnética. O diamagnetismo é dominante na amostra mais 

subdopada devido à contribuição de Langevin originada dos elétrons de caroço. 

Entretanto, à medida que a temperatura e a concentração de portadores aumentam, o 

termo devido à susceptibilidade de Pauli se torna predominante.  

A Figura 4.6 ilustra resultados representativos da susceptibilidade magnética em 

função da temperatura para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentrações de 

oxigênio. Nos painéis (a), (b), (c) e (d) são apresentados resultados para amostras no 

regime subdopado. Enquanto que os painéis (e) e (f) ilustram o comportamento da 

susceptibilidade para a amostra otimamente dopada (p = 0,16) e para a amostra mais 

sobredopada (p = 0,194), respectivamente. 
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Figura 4.6 – Susceptibilidade magnética em função da temperatura para monocristais de 

Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores. Os painéis (a), (b), (c), e (d) 

mostram resultados obtidos para amostras subdopadas no intervalo, 0,115 ≤ p ≤ 0,152. 

Resultados obtidos para amostra com dopagem ótima (p = 0,16) e sobredopada            

(p = 0,194), estão presentes nos painéis (e) e (f) respectivamente. A linha contínua é um 

ajuste dos dados experimentais com a Equação 4.6, exceto no caso da amostra com       

p = 0,194 onde o ajuste dos pontos experimentais é feito com uma simples linha reta. 
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 Como pode ser visto na Figura 4.6 a susceptibilidade magnética é fortemente 

dependente da temperatura para todas as amostras investigadas. Para as amostras no 

regime de subdopagem (0,115 ≤ p ≤ 0,152) a susceptibilidade aumenta com uma 

curvatura negativa à medida que a temperatura é elevada. Entretanto, para amostra que 

se encontra na dopagem ótima a susceptibilidade magnética pouco varia com a 

temperatura. Para a amostra mais sobredopada, a susceptibilidade magnética aumenta de 

modo quase linear com a temperatura. Neste caso, bem como para as amostras com 

densidade de portadores de carga p = 0,181 e p = 0,187, o ajuste dos dados 

experimentais com a Equação 4.6 não foi possível e a linha reta mostrada no painel (f) 

da Figura 4.6 é apenas uma descrição empírica. 

 

4.2.3 – Dependência da Susceptibilidade Magnética com a Concentração de 

Portadores  

 

A mudança no comportamento da susceptibilidade magnética de diamagnética 

para paramagnética ocorre de maneira gradual com o aumento da dopagem e da 

temperatura como pode ser visto nas Figuras 4.4 e 4.6. A magnitude da susceptibilidade 

magnética quando plotada em função da densidade de portadores p apresenta um 

comportamento semelhante ao domo supercondutor ilustrado pela Figura 4.2 para todas 

as temperaturas investigadas. Resultados representativos do comportamento da 

susceptibilidade em função da concentração de portadores para as temperaturas fixas de     

T = 140 K e T = 220 K estão mostrados na Figura 4.7.  
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Figura 4.7 – Susceptibilidade magnética em função da concentração de portadores de 

carga para os monocristais de Bi-2212 medida na temperatura T = 140 K e T = 220 K. 

  

A Figura 4.7 mostra que um máximo na forma de um pico é observado quando a 

concentração de portadores de carga corresponde a dopagem ótima, p = 0,16. Este 

comportamento é reproduzido nas demais temperaturas investigadas e pode ser um 

indicativo de que a densidade de estados eletrônica, na energia de Fermi, nos 

monocristais de Bi-2212, passa por um máximo nesta particular concentração de 

portadores. 

 No regime subdopado, a susceptibilidade depende moderadamente da 

temperatura. Na região de dopagem ótima, a susceptibilidade é praticamente 

independente de T. Surpreendentemente, no regime sobredopado, a susceptibilidade 

volta a depender fortemente da temperatura.  

De modo geral, supõe-se que a susceptibilidade do Bi-2212 tem uma 

componente diamagnética e uma componente paramagnética do tipo Pauli, ou seja,  

 

Paulidia   .                                               (4.2) 

 

 Lembrando que )( FPauli EN , a diminuição de χ no regime subdopado 

poderia indicar a ocorrência de um decréscimo sistemático da densidade de estados no 

nível de Fermi com a diminuição da concentração de portadores. Certos autores 

atribuem esta diminuição à abertura do pseudogap em torno de E = EF [62,65]. Por 
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outro lado, a diminuição de χ no regime sobredopado em T = 140 K e T = 220 K é mais 

difícil de interpretar e possivelmente está relacionada à passagem da densidade de 

estados por uma singularidade de van-Hove quando a concentração de portadores é 

próxima do valor ótimo. Nota-se que a ocorrência de uma singularidade de van-Hove 

tem sido reportada em medidas de condutância por tunelamento na densidade de estados 

eletrônico para amostras de Bi-2212 no regime levemente sobredopado [98].  

 A variação em temperatura observada na susceptibilidade magnética, tanto nos 

estados subdopado e sobredopado, claramente não pode ser explicada com base na 

Equação 1.10, que inclui uma correção ao termo de Pauli devido à variação do potencial 

químico com a temperatura. A Equação 1.10 prevê que χ deve diminuir quadraticamente 

com a temperatura e o que se observa é um aumento sistemático de χ quando a 

temperatura evolui de T = 140 K para T = 300 K. A exceção a este comportamento é 

observado nas amostras otimamente dopadas, nas quais χ não depende da temperatura.  

A forte dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura na fase 

normal para diferentes amostras supercondutoras policristalinas como o Tl2Ba2CuO6+y 

[63], Bi2Sr2CaCu2O8+y [63], La2-xSrxCuO4 [62] e YBa2Cu3O7-δ [62] é conhecida e tem 

sido atribuída a presença do pseudogap, uma vez que a dependência da susceptibilidade 

magnética com a temperatura é intensificada à medida que a densidade de portadores de 

carga diminui no regime de subdopagem, no qual os efeitos de pseudogap são 

predominantes como discutido no capítulo 2.  

Na tentativa de determinar a temperatura onde o pseudogap se abre, a qual é 

usualmente denotada como T*, alguns autores [64] tem adotado o critério de definir esta 

temperatura como sendo o ponto na qual os dados experimentais de susceptibilidade 

magnética em função da temperatura desviam do comportamento linear. Este método 

apresenta falhas como discutido anteriormente no capítulo 2.  

Um modo alternativo para considerar o efeito do pseudogap foi proposto para 

descrever a dependência de χ(p) com a temperatura observada no sistema YBa2Cu3O7-δ 

(YBCO) [62,65]. Para tanto, um modelo fenomenológico foi proposto por Naqib e 

Cooper [62,65] para interpretar os resultados experimentais para um policristal de 

YBCO. O comportamento da susceptibilidade magnética em função da temperatura para 

o YBCO policristalino, apresentado no capítulo 2, é qualitativamente semelhante ao 

observado para os monocristais de Bi-2212 da Figura 4.6. Assim, é admissível que o 
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modelo aplicado para a interpretação dos resultados no YBCO, seja também aplicável 

ao Bi-2212.       

 

4.2.4 – Modelo de Naqib e Cooper para a Susceptibilidade Magnética dos HTSC  

 

 O modelo fenomenológico proposto por Naqib e Cooper leva em conta o efeito 

do pseudogap na densidade de estados dos elétrons de banda e foi previamente aplicado 

para descrever a variação da entropia em função da temperatura no YBCO [67]. 

Basicamente, o modelo supõe a validade da formulação de Pauli, segundo o qual a 

susceptibilidade do gás de elétrons é dada por 
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


  ,                                     (4.3) 

 

onde f é a distribuição de Fermi-Dirac, e N(E) é a densidade de estados total por 

orientação de spin, 0  é a permeabilidade de vácuo e 
B  é o magneton de Bohr. A 

aproximação usual consiste em considerar   )(/ FEEEf   , resultando na 

susceptibilidade de Pauli, independente da temperatura. 

 Naqib e Cooper supõem uma densidade de estados modelo do tipo 

 

                                   )()( FENEN  para gF E               

FF EEENEN  )()(  para gF EEE  .                                (4.4) 

 

  Trata-se, portanto, de uma densidade de estados de tipo V, que se anula em 

FEE  . A idéia é reproduzir o efeito de um pseudogap de largura média Eg. 

Substituindo a Equação 4.4 na expressão para a susceptibilidade (Equação 4.3), os 

autores encontram 
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onde TkED Bg 2/ . 
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 No caso dos resultados no Bi-2212 é imprescindível levar em conta a presença 

de um termo negativo constante, originado pela susceptibilidade de Langevin, descrita 

pela Equação 1.6. Assim, tenta-se ajustar a susceptibilidade total medida para as 

amostras estudadas com a expressão 

 

NCdia   ,                                             (4.6) 

 

onde NC é dado pela Expressão (4.5). Estes ajustes são mostrados através de linhas 

contínuas nas Figuras 4.5 e 4.6. Os parâmetros derivados destes ajustes estão listados na 

Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1 – Parâmetros extraídos do ajuste da expressão (4.6) aos dados de 

susceptibilidade em função da temperatura para as amostras Bi-2212 com concentrações 

de portadores no intervalo 0,092 ≤  p ≤ 0,121. Para as amostras com 0,127 ≤  p ≤ 0,16 

os dados foram ajustados com a Equação (4.5), sem necessidade de considerar o termo 

diamagnético. 

p )10( 5

dia  








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unitceleV

estados
EN F  )(K

k

E

B

g
 

0, 092 -24,6  42,0  390 ± 60 

0,099 -6,80  27,3  359 ± 43 

0, 115 -15,8  40,5  300 ± 10 

0,121 -1,30  4,50  306 ± 55 

0,127 -------------- 7,60  271 ± 13 

0,152 -------------- 11,8  190 ± 36 

0,16 -------------- 20,7  27 ± 6 

 

 

Como se pode observar na Tabela 4.1, o termo devido a susceptibilidade 

diamagnética tende a diminuir com o aumento da densidade de portadores. 

Consequentemente, a susceptibilidade paramagnética de Pauli se torna dominante para 

densidade de portadores próximas ao valor ótimo. Para as amostras com concentrações 

de portadores 0,127 ≤ p ≤ 0,16, a susceptibilidade é paramagnética em toda faixa de 

temperaturas estudadas. Nestes casos, o termo diamagnético foi desconsiderado e os 

dados experimentais foram ajustados somente utilizando a Equação (4.5). 
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Para as amostras no regime sobredopado com p ≥ 0,18 não foi possível ajustar os 

dados experimentais. Acredita-se que para este regime de concentração de portadores o 

pseudogap se fecha. A Figura 4.8, mostra os valores ajustados para a densidade de 

estados no nível de Fermi, listados na Tabela 4.1, em função da dopagem. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8 – Densidade de estados obtida do ajuste da expressão (4.6) aos dados de 

susceptibilidade em função da temperatura para as amostras Bi-2212 com concentração 

de portadores no intervalo 0,092 ≤  p ≤ 0,121. Para as amostras com 0,127 ≤  p ≤ 0,16 

os dados foram ajustados com a Equação (4.5), sem necessidade de considerar o termo 

diamagnético. A linha tracejada é um guia para os olhos. 

 

4.2.5 – Discussão dos Resultados 

 

 Os valores obtidos para a susceptibilidade magnética para os monocristais de  

Bi-2212 estudados e apresentados anteriormente na Figura 4.6 estão próximos aos 

reportados na literatura para as amostras de Bi-2212 [33,63], utilizando a densidade da 

cela unitária, d = 7,633 g/cm
3
 [99], para a conversão de unidades.  

A contribuição da susceptibilidade diamagnética de Landau pode ser estimada 

através da expressão [33,63] 
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2*)/(
3

1
mmPauliL   ,                                    (4.7)  

 

onde m* é a massa efetiva eletrônica. Supondo m*/m ≈ 3 a 4 [33,63], a susceptibilidade 

de Landau seria uma ordem de grandeza menor que a susceptibilidade de Pauli. Assim, 

a contribuição da susceptibilidade de Landau é supostamente muito pequena e pode ser 

desconsiderada. A susceptibilidade diamagnética de Langevin deve-se aos orbitais mais 

internos dos átomos componentes do composto. Esta susceptibilidade é independente da 

temperatura e pode ser estimada a partir dos valores tabelados para os parâmetros 

atômicos. Para o caso de amostras de Bi-2212 o valor esperado é 

molcmL /1006,2 34 [63]. Este valor corresponde a 5102,2 L em unidades 

SI, que é uma ordem de grandeza menor que os valores experimentais listados na 

Tabela 4.1 para a amostra mais subdopada e para a amostra com p = 0,115. Entretanto 

este valor se aproxima ao esperado para as amostras com p = 0,099 e p = 0,121. 

 Os valores obtidos para a densidade de estados, N(EF), através do ajuste 

utilizando a expressão 4.6, os quais são listados na Tabela 4.1, são aproximadamente, 

uma ordem de grandeza maiores nas amostras com densidades de portadores entre         

p = 0,092 e p = 0,115 do que o valor estimado teoricamente através de cálculos de 

estrutura de bandas para o sistema otimamente dopado. Este resultado não é 

surpreendente dado que nas amostras subdopadas espera-se que a largura de bandas seja 

menor que na situação de dopagem ótima. Os valores experimentais e o valor teórico 

para N(EF) tem aproximadamente a mesma ordem de grandeza para as demais amostras 

estudadas [100,101]. 

 A expressiva discrepância entre o valor de susceptibilidade diamagnética 

esperada e estimada com a presente análise pode indicar que a contribuição de Landau 

pode não ser insignificante no Bi-2212. Por outro lado, os grandes valores obtidos para 

a densidade de estados no limite subdopado comparativamente às estimativas teóricas 

podem ser devidos ao efeito do fator de Stoner na magnitude da contribuição de Pauli à 

susceptibilidade. Mais provavelmente, as fortes correlações eletrônicas características 

dos HTSC sugerem que correções às estimativas baseadas na aproximação de elétron 

único devem ser levadas seriamente em conta na descrição das propriedades eletrônicas 

destes sistemas. No que diz respeito às estimativas para a densidade de estados, também 

não se pode excluir a possibilidade de inadequações no modelo fenomenológico de 
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Naqib e Cooper, cujo principal objetivo é a descrição qualitativa dos efeitos do 

pseudogap. 

 Ainda que haja diferenças significativas do ponto de vista quantitativo entre as 

densidades de estados previstas pela teoria de bandas e aquelas resultantes dos ajustes 

dos resultados experimentais ao modelo de Naqib e Cooper, a dependência da densidade 

de estados com a dopagem mostrada na Figura 4.8 revela uma característica 

interessante. O pronunciado mínimo observado em p ≈ 0,12 – 0,14 sugere a ocorrência 

de uma forte alteração na estrutura eletrônica do composto. No sistema YBCO,  

medidas cuidadosas de difração de raios X mostram que um ordenamento do tipo onda 

de densidade de carga (CDW) ocorre em p  0,14, levando a uma reconstrução da 

superfície de Fermi [69,70]. Há evidências de que um fenômeno similar ocorre no      

Bi-2212, aproximadamente na mesma dopagem [71]. Assim, o forte decréscimo de 

N(EF) na região 0,12 ≤ p ≤ 0,14 revelado na Figura 4.8 pode estar indicando a 

ocorrência de uma significativa reconstrução da superfície de Fermi induzida pela 

estabilização de uma CDW. 

4.2.6 – Diagrama T versus p e a Linha do Pseudogap 

 

 Os valores obtidos para a razão Eg(p)/kB obtidos do ajuste da expressão (4.6) aos 

dados da Figura 4.6 e mostrados na Tabela 4.1 estão próximos dos reportados na 

literatura para T* [62,65]. Tais valores estão mostrados na Figura 4.9.  
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Figura 4.9 – Tc (p) e T* = Eg(p)/kB para os monocristais de Bi-2212. Os valores para 

Eg(p)/kB foram obtidos do ajuste dos dados experimentais para χ(p) (ver Figura 4.6) 

utilizando a Equação 4.6. A linha tracejada para Tc(p) definindo, o domo supercondutor, 

também é mostrado [97]. 

 

Supondo válido o modelo fenomenológico proposto por Naqib e Cooper [62,65] 

e aplicando-se aos dados experimentais de susceptibilidade magnética obtidos nos 

monocristais de Bi-2212 foi possível estimar a linha T*, mostrada na Figura 4.9. Tal 

linha representa a temperatura na qual o pseudogap se abre em função da concentração 

de portadores de carga.  

Como é possível observar na Figura 4.9, à medida que a concentração de 

portadores de carga aumenta, a linha de pseudogap, T*(p), diminui linearmente até a 

densidade de portadores p   0,15, como era de se esperar em vista dos resultados 

existentes na literatura para o Bi-2212, discutido no capítulo 2. Entretanto, 

surpreendentemente, nas vizinhanças da concentração ótima de portadores de carga, a 

linha de pseudogap diminui abruptamente e entra no domo supercondutor. Tal 

resultado, sugere que a fase supercondutora e o fenômeno de pseudogap coexistem no 

interior do domo supercondutor. Com isso, a origem do pseudogap e o diagrama 

ilustrado na Figura 4.9 não podem ser interpretados com base no cenário de pré-
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formação de pares de Cooper na fase normal. Uma vez que, de acordo com esta teoria, a 

linha de pseudogap acompanharia o domo supercondutor até o regime de sobredopagem 

e a temperatura de pseudogap tenderia a zero no mesmo ponto que Tc(p) [2]. Ademais, 

dado o modo em que o pseudogap se manifesta nos resultados de susceptibilidade 

magnética, infere-se que T*(p) representa uma linha de “crossover” e não uma transição 

de fase. Assim, os resultados deste capítulo levam a supor que as excitações na fase 

normal que dão origem ao fenômeno do pseudogap se atenuam fortemente em 

temperaturas superiores a T*(p).  
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Capítulo 5 – Efeito Hall e Magnetorresistência 

Planar na Fase Normal dos Monocristais de 

Bi2Sr2CaCu2O8+δ 

 
Medidas de resistividade elétrica em função da temperatura, magnetorresistência 

e resistividade Hall foram realizadas na configuração em que o campo magnético é 

aplicado paralelamente ao eixo c dos monocristais de Bi-2212 com diferentes 

concentrações de portadores de carga.  

 

 5.1 – Concentração de Portadores de Carga 

 

  As medidas de transporte elétrico planar (corrente aplicada paralelamente aos 

planos de Cu-O2) foram realizadas em monocristais de Bi-2212 diferentes daqueles 

usados nas medidas de susceptibilidade magnética reportadas no capítulo 4. Um novo 

tratamento térmico foi realizado em um conjunto de monocristais como crescidos 

(maiores detalhes são informados na seção 3.5.2 do capítulo 3).   

 A determinação da temperatura crítica de transição (conforme apresentado na 

seção 3.4.1.1 do capítulo 3) permite a obtenção da densidade de portadores de carga, p, 

através da Equação (4.1) apresentada no capítulo 4, ou seja, 

 

  ]16,06,821[
2

max,  pTT CC .                                      (4.1) 

 

 Tal como foi exposto no capítulo 4, a determinação da densidade de portadores 

permite a construção do domo supercondutor. O domo supercondutor obtido a partir da 

determinação de Tc para os monocristais preparados para as medidas de efeito Hall e 

magnetorresistência está mostrado na Figura 5.1. 

Um número considerável de monocristais foram obtidos, com diferentes 

concentrações de portadores, a partir dos tratamentos térmicos descritos na seção 3.5 do 



 

 

110 
 

capítulo 3. Com isso, uma larga região do domo supercondutor pode ser explorada 

através de medidas de transporte elétrico. A concentração ótima de portadores, p = 0,16, 

divide o domo em dois regimes: a região de subdopagem e a região de sobredopagem. 

O regime subdopado concentra um número maior de amostras do que o regime de 

sobredopagem, uma vez que esta região do diagrama de fases é a de maior interesse 

nesta Tese, pois é nela que os efeitos de pseudogap são mais pronunciados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 – Diagrama de fases, Tc x p, para os monocristais de Bi-2212 estudados com 

técnicas de transporte elétrico. As temperaturas críticas são obtidas a partir dos 

máximos nas curvas de dρ(T)/dT como as mostradas nos painéis inferiores das     

Figuras 3.19 e 5.4. A determinação das concentrações de portadores é feita através da 

Equação (4.1). 

 

Apesar do domo supercondutor compreender uma região extensa do diagrama de 

fases da Figura 5.1, esta região é relativamente menor do que a obtida para as amostras 

utilizadas nas medidas de magnetização apresentadas na Figura 4.2. Tal diferença se 

deve às reoxigenações residuais causadas pelo tratamento térmico utilizado para a cura 

dos contatos elétricos nos monocristais.  
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A Figura 5.2 mostra o domo supercondutor construído através das medidas de 

magnetização apresentado na Figura 4.2 do capítulo 4 e através das medidas de 

transporte elétrico apresentado na Figura 5.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2 - Diagrama de fases, Tc x p, para os monocristais de Bi-2212 estudados com 

as técnicas de magnetização e transporte elétrico indicados na figura. 

 

5.2 - Resistividade Elétrica  

 

A Figura 5.3 apresenta curvas de resistividade elétrica na orientação dos planos 

de Cu-O2 em função da temperatura e na ausência de campo magnético para algumas 

amostras de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores.   
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Figura 5.3 – Curvas de resistividade elétrica planar em função da temperatura, sem 

campo magnético aplicado, para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentrações 

de portadores de carga, p.  
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Como pode ser visto na Figura 5.3, a magnitude da resistividade elétrica tende a 

diminuir à medida que a concentração de portadores aumenta de p = 0,137 para              

p = 0,173. Observa-se em todas as curvas da Figura 5.3 desvios ao comportamento 

linear da resistividade com a temperatura, que historicamente foi considerado como uma 

das características marcantes dos cupratos supercondutores [44,49,102]. No entanto, tais 

desvios são comumente observados, principalmente na região de temperaturas próximas 

a Tc e [44,49,102] freqüentemente devem-se ao efeito de flutuações termodinâmicas 

[103, 104]. Em certos casos, uma temperatura característica, atribuída à abertura de 

pseudogap, é identificada como o ponto em que a curva ρ versus T se afasta da 

linearidade [49, 102]. O exame visual dos resultados na Figura 5.4 mostra que tal 

identificação não obedece critérios de generalidade. Observa-se, por exemplo, que em 

certas amostras (p = 0,14, p = 0,156 e p = 0,173) o desvio é tal que  dρ(T)/dT  < 0 na 

região de temperaturas próximas a Tc. Nos demais casos, dρ(T)/dT  > 0 nesta região. 

Tais comportamentos, aparentemente díspares, tem sido freqüentemente reportados na 

literatura [49, 102]. Assim, os desvios à linearidade nas curvas de ρ versus T, quando T 

se aproxima de Tc, tem origens diversas. Provavelmente, alguns destes desvios devem-

se a efeitos extrínsecos. 

Os resultados na Figura 5.3 mostram que o desvio do comportamento linear das 

curvas de ρ(T) não é um bom critério para a determinação da temperatura de pseudogap, 

T*, no sistema Bi-2212. Por outro lado, a derivada dρ/dT  na região de transição é útil 

para verificar a homogeneidade das amostras e para a determinação da temperatura 

crítica. Na Figura 5.4, alguns exemplos de curvas dρ/dT versus T são mostradas. Em 

algumas dessas medidas, se observa a ocorrência de dois picos, tal como no caso das 

amostras p = 0,168 e p = 0,173. Esta característica revela que a transição resistiva 

ocorre em duas etapas. Tal como discutido na seção 3.4.4.1, o máximo principal, em 

temperatura mais alta, deve-se à transição de pareamento que estabiliza o estado 

supercondutor em pequenas regiões da amostra. Em temperaturas mais baixas, as fases 

dos parâmetros de ordem dos diferentes grãos tornam-se coerentes. Tal fenômeno, em 

certas amostras, é assinalado por um pico secundário em dρ/dT. 
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Figura 5.4 – Curvas representativas de dρ(T)/dT  para monocristais de Bi-2212 com 

diferentes concentrações de portadores, p. 

5.3 – Resistividade Hall 

 

Para o estudo do efeito Hall no sistema Bi-2212, medidas de resistividade Hall 

em função do campo magnético aplicado em temperaturas fixas foram realizadas. Para 

este tipo de medida, utiliza-se a configuração transversal para os contatos de tensão, 

descrita no capítulo 3. A Figura 5.5 mostra a resistividade Hall, ρxy, para um monocristal 

levemente subdopado, com concentração de portadores p = 0,156, medida na 

temperatura de 140 K, como um exemplo representativo.  

Na Figura 5.5, a linha contínua vermelha é um ajuste dos dados experimentais a 

uma linha reta. Através deste tipo de ajuste é possível se obter, para cada temperatura, o 

coeficiente Hall,  
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Figura 5.5 – Resistividade Hall em função do campo magnético aplicado na temperatura 

fixa de 140 K, para o monocristal levemente subdopado com p = 0,156. 

 

 A Figura 5.6 mostra a evolução da resistividade Hall em função do campo 

magnético aplicado para várias temperaturas fixas, medidas na fase normal do 

monocristal com p = 0,156. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6 – Dependência da resistividade Hall com o campo magnético aplicado em 

várias temperaturas fixas para o monocristal com p = 0,156.   
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 Para todas as amostras estudadas, a resistividade Hall em função do campo 

magnético aplicado apresenta um comportamento linear em toda a faixa de temperaturas 

investigada, como pode ser visto no exemplo da Figura 5.6.  

5.3.1 – Coeficiente Hall 

  

Os resultados para o coeficiente Hall, RH, para as várias temperaturas estudadas 

foram obtidos através do ajuste dos dados experimentais das curvas de resistividade 

Hall em função do campo magnético aplicado à Equação (5.1). A Figura 5.7 ilustra os 

resultados obtidos para o coeficiente Hall em função da temperatura para diferentes 

monocristais de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores de carga. 

 Como pode ser visto na Figura 5.7, o coeficiente Hall aumenta à medida que a 

temperatura diminui, apresentando um máximo para temperaturas próximas de Tc. Além 

disso, RH é positivo em toda a faixa de temperaturas investigadas, 95 K ≤ T ≤ 300 K, 

indicando que o transporte de carga na fase normal deste sistema é feito 

predominantemente por lacunas. A dependência com a temperatura do coeficiente Hall 

bem como sua magnitude estão de acordo com os resultados reportados na literatura 

para este sistema [26]. 

A forte dependência do coeficiente Hall com a temperatura é uma das 

propriedades não usuais da fase normal dos supercondutores de alta temperatura crítica 

[26]. Diversas interpretações tem sido propostas para explicar a dependência com a 

temperatura de RH nos cupratos supercondutores, conforme revisão apresentada no 

capítulo 2. Uma possibilidade pouco discutida é o papel do fenômeno do pseudogap 

[26]. Para as amostras no regime sobredopado com p = 0,168 e p = 0,173 a magnitude 

do coeficiente Hall diminui fortemente em relação às demais. Este fato experimental 

sugere que o pseudogap, de fato, pode ter relação com RH e sua variação com a 

temperatura. 
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Figura 5.7 – Coeficiente Hall em função da temperatura para alguns monocristais de  

Bi-2212, com diferentes concentrações de portadores de carga. As linhas pontilhadas 

são apenas guias para os olhos. 
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5.3.2 – Ajuste Fenomenológico do Coeficiente Hall no Bi-2212 

 

Os resultados obtidos para o coeficiente Hall total, RH, para todas as amostras 

investigadas, foram descritos com base em uma equação empírica, com pequeno 

número de parâmetros ajustáveis, composta por um termo constante somado a um termo 

que decresce exponencialmente com a temperatura. Em outros termos, os dados 

experimentais para RH em função da temperatura puderam ser descritos por uma função 

contendo um termo do tipo “cut-off” [105], que tem a seguinte forma: 

 






T

H AeRTR 0)(  .                                             (5.2) 

 

 Na expressão acima, R0 é uma constante que pode ser interpretada como o 

coeficiente Hall ordinário, A é uma amplitude e ∆ é um parâmetro característico que 

mede a escala de decréscimo do coeficiente Hall total com o aumento da temperatura. A 

Equação (5.2) descreve com precisão a forte e característica dependência do coeficiente 

Hall com a temperatura na fase normal do Bi-2212 em todas as amostras estudadas.  

Na Figura 5.8, a linha vermelha contínua ilustra o ajuste dos dados 

experimentais das curvas de RH em função da temperatura com a Equação (5.2) para 

várias amostras com diferentes densidades de portadores. Os ajustes foram realizados 

em temperaturas compreendidas entre 95 K à 300 K. 

Observa-se na Figura 5.8 a boa concordância entre os dados experimentais e o 

ajuste realizado com a expressão (5.2). Em razão disso, o coeficiente R0, a amplitude A 

bem como o parâmetro característico ∆ puderam ser obtidos com confiabilidade em 

todos os casos. 
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Figura 5.8 – Ajuste dos dados de RH x T através da Equação (5.2) para monocristais de 

Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores de carga. A linha vermelha 

contínua representa o ajuste realizado com a expressão (5.2). 
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5.3.3 – O Parâmetro ∆ em Função da Concentração de Portadores no Bi-2212 

 

A partir do ajuste dos dados experimentais de RH x T através da Equação (5.2), 

exemplificados na Figura 5.8 para várias amostras, foi possível obter o parâmetro ∆ para 

todos os monocristais investigados. A dependência do parâmetro  ∆ com a concentração 

de portadores está mostrada na Figura 5.9. A parábola presente nesta figura representa o 

domo supercondutor Tc x p, anteriormente mostrado na Figura 5.1. 

 

 

Figura 5.9 – Parâmetro ∆ em função da densidade de portadores p para os diferentes 

monocristais de Bi-2212. A linha pontilhada através dos pontos experimentais é um 

guia para os olhos. O domo supercondutor Tc x p representado pela parábola dada pela 

Equação (4.1) também está representado na figura. 

 

Como pode ser visto na Figura 5.9, ∆ é um parâmetro característico cuja 

dependência com a densidade de portadores reproduz a temperatura característica do 

pseudogap T*(p). Os valores obtidos para ∆ em função de p são integralmente 
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consistentes com os reportados na literatura para T*(p), e que foram obtidos através de 

diferentes técnicas experimentais [4,62,65].  

O resultado da Figura 5.9 sugere fortemente que o parâmetro de “cut-off” ∆(p) 

representa a linha do pseudogap no sistema Bi-2212. Esta interpretação mostra que a 

controvertida e até agora inexplicada dependência em temperatura do coeficiente Hall 

nos cupratos supercondutores é inteiramente devido ao fenômeno do pseudogap. Em 

outros termos, em lugar de se manifestar através de uma anomalia identificável em uma 

dada temperatura T*, como se verifica em variadas propriedades dos cuprados 

supercondutores, no caso do efeito Hall, o pseudogap determina a escala de dependência 

do coeficiente Hall com a temperatura em um longo intervalo de temperaturas, que se 

estende desde Tc até, pelo menos, a temperatura ambiente. 

Observa-se na Figura 5.9 que o ponto correspondente à dopagem ótima,             

p = 0,16, marca o cruzamento da linha de pseudogap com o domo supercondutor. 

Ademais, a linha de pseudogap adentra o domo supercondutor para as concentrações de  

p = 0,168 e p = 0,173, correspondentes ao regime de sobredopagem, com T* = 47 K e 

T* = 25 K, respectivamente. Este fato indica, que o pseudogap, provavelmente, se fecha 

para uma concentração de portadores p ≈ 0,18 levantando a possibilidade de existência 

de um ponto crítico quântico nesta concentração de portadores de carga. 

 

5.3.4 – Comparação das Linhas de Pseudogap Obtidas com Resultados de 

Susceptibilidade Magnética e Efeito Hall 

 

Apesar do diagrama apresentado na Figura 4.9 da seção 4.2.1.4 ter sido obtido 

através dos dados experimentais de susceptibilidade magnética e o apresentado na 

Figura 5.9 através dos dados de efeito Hall, estes coincidem e se complementam, uma 

vez que a densidade de portadores neste capítulo ficou limitada a concentrações 

próximas ao regime ótimo de dopagens enquanto que no capítulo 4, amostras no regime 

de forte subdopagem foram estudadas.  

A Figura 5.10 mostra os resultados obtidos para a linha do pseudogap através de 

medidas de susceptibilidade magnética, apresentados no Capítulo 4, em conjunto com 

os dados experimentais obtidos para ∆. As temperaturas, Tm representam estimativas 

para T* obtidas a partir dos dados de magnetorresistência as quais serão apresentados e 

discutidos na seção 5.4.2. 
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Figura 5.10 – Resultados para a temperatura crítica Tc (p) e para as temperaturas de 

pseudogap, T* = Eg(p)/kB, T* = ∆(p) e T* = Tm,  para os monocristais de Bi-2212. Os 

valores para Eg(p)/kB foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de χ(p) à 

Equação 4.6. Os valores para ∆ foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de    

RH x T à Equação (5.2). A temperatura Tm foi obtida através dos dados de 

magnetorresistência. A linha pontilhada através dos pontos experimentais para a linha 

de pseudogap T*(p) obtidos neste trabalho é um guia para os olhos. A linha tracejada 

através dos pontos, Tc (p), definindo o domo supercondutor, é dada pela Equação (4.1). 

 

5.3.5 – Comparação dos Resultados de Efeito Hall Obtidos no Bi-2212 e YBa2Cu3O7-δ 

 

Um estudo sistemático de efeito Hall na fase normal de filmes finos e 

monocristais de YBa2Cu3O7-δ (YBCO) foi realizado em amostras com diferentes 

concentrações de portadores de carga. Neste estudo, o coeficiente Hall total também foi 

analisado com base na Equação (5.2). O ajuste dos dados experimentais a esta equação 

permitiu a obtenção dos parâmetros R0, A e ∆ aplicando o mesmo procedimento usado 

nesta Tese. A Figura 5.11 mostra a dependência de ∆ com a densidade de portadores 

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

 

 

 Tc

 Eg/kB (c
)

 (Hall)

Tm ()

T
c
(K

) 
; 

E
g
/k

B
(K

) 
; 

(K

) 
; 

T
m
(K

)

p



 

 

123 
 

para os filmes finos e monocristais de YBCO tal como reportado na referência [105].  O 

domo supercondutor está ilustrado na figura pela linha contínua [105]. 

Como pode ser visto na Figura 5.11, a linha pontilhada, que é interpretada como 

a linha de pseudogap, T*(p), delimita o regime de pseudogap. Uma característica 

marcante presente nesta figura é o cruzamento da linha de pseudogap com o domo 

supercondutor nas proximidades da concentração ótima de portadores. Além disso, 

T*(p) subsiste dentro do domo.  

Os resultados obtidos para o parâmetro ∆ para os filmes finos e monocristais de 

YBCO são consistentes com os reportados na literatura para T*(p) [105] neste sistema. 

Além disso, o diagrama apresentado na Figura 5.11 é qualitativamente semelhante ao 

obtido nesta Tese mostrado na Figura 5.10, corroborando a hipótese de que a 

temperatura de corte ∆(p) de fato representa o limite superior da região de pseudogap no 

cupratos supercondutores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11 – Parâmetro ∆ em função da concentração de portadores, p, para filmes 

finos e monocristais de YBCO. A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos. A 

linha Tc(p) que representa o domo supercondutor também é mostrada [Adaptado da 

referência 105].  

 

Os diagramas apresentados pelas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 não podem ser 

interpretados com base no cenário de pré-formação de pares de Cooper na fase normal, 
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conforme discussão do Capítulo 2, uma vez que a linha de pseudogap entra no domo 

supercondutor, reforçando a idéia de que a supercondutividade e o fenômeno do 

pseudogap tem origens distintas. Além disso, tanto a linha de pseudogap obtida para os 

monocristais de Bi-2212 quanto à obtida para os filmes finos e monocristais de YBCO 

são compatíveis com a hipótese de existência de um ponto crítico quântico em p ≈ 0,18 

[105].   

5.3.6 – O Parâmetro A em Função da Concentração de Portadores no Bi-2212 

 

 Os ajustes do comportamento experimental do coeficiente Hall total com a 

densidade de portadores também conduz à determinação dos parâmetros A e R0 da 

expressão (5.2). A determinação e análise da variação destes parâmetros é importante 

para a validação da interpretação dos dados com base nesta expressão. 

A Figura 5.12 mostra o comportamento da amplitude A em função de p obtido 

através do ajuste dos dados experimentais do coeficiente Hall total em função da 

temperatura com a Equação 5.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.12 – Valores de A em função de p obtidos a partir do ajuste dos dados 

experimentais de RH x T para todos os monocristais de Bi-2212 estudados com 

diferentes concentrações de portadores de carga. A linha tracejada é um guia para os 

olhos. 
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Como pode ser visto na Figura 5.12, o parâmetro A se mantém positivo para toda 

a concentração de portadores estudada, apresenta um mínimo marcante em p ≈ 0,14 e 

um máximo próximo à concentração ótima de portadores, p = 0,16. Embora a variação 

do parâmetro A com a densidade p seja complexa, é importante notar que um 

comportamento qualitativamente semelhante é reportado no estudo realizado em 

amostras monocristalinas e filmes finos de YBCO, tal como mostra a Figura 5.13 [105]. 

Em particular, o mínimo do valor de A para a concentração de portadores p ≈ 0,14 e o 

máximo para p ≈ 0,16 ocorre para os dois sistemas. Com isso, os mecanismos 

responsáveis pela forte dependência do parâmetro A com p nos monocristais de Bi-2212 

parece ser o mesmo para as amostras de YBCO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.13 – Valores de A em função de p obtidos a partir do ajuste dos dados 

experimentais de RH x T os filmes finos e monocristais de YBCO com diferentes 

concentrações de portadores de carga [Adaptado da referência 105]. 

 

5.3.7 – O Coeficiente R0 e a Densidade de Portadores de Carga no Bi-2212 

 

A Figura 5.14 ilustra o comportamento do parâmetro R0, obtido dos ajustes com 

a expressão (5.2), em função da concentração de portadores de carga para todos os 

monocristais de Bi-2212 estudados neste capítulo. 
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Figura 5.14 – Valores de R0 em função de p obtidos a partir do ajuste da Equação (5.2) 

aos dados experimentais de RH x T para todos os monocristais de Bi-2212 estudados. A 

linha tracejada é um guia para os olhos. 

 

 A interpretação mais simples para este parâmetro é supor que ele deve-se ao 

efeito Hall ordinário. Assim, R0 seria o coeficiente Hall ordinário. Supondo válido o 

modelo de condução por uma banda, conforme discutido no capítulo 1, o coeficiente 

Hall ordinário relaciona-se à densidade e sinal dos portadores segundo 

 

nq
R

1
0   .                                                       (5.3) 

 

Onde n é a densidade total de portadores de carga e q = ± e, onde e é o quantum 

de carga. Logo, se 00 R
 
a condução é feita por elétrons e se 00 R  a condução é feita 

por lacunas. 

Pode-se observar na Figura 5.14 que o coeficiente Hall ordinário se mantém 

positivo para todas as concentrações de portadores estudadas. Este fato indica que a 

condução em amostras monocristalinas de Bi-2212 é feita predominantemente por 

portadores do tipo lacuna, tanto no regime de subdopagem quanto no de sobredopagem.  
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Para a amostra no nível de dopagem ótima, tem-se R0 ≈ 3 x 10
-9

 m
3
/C. Fazendo-

se uso da expressão (5.3), calcula-se uma densidade total de portadores                          

n ≈ 2 x 10
21

 cm
-3

. Esta estimativa para a densidade de portadores está qualitativamente 

de acordo com valores reportados na literatura para o sistema Bi-2212 [106]. Tal fato 

reforça a validade da interpretação de R0 como sendo o coeficiente relacionado ao efeito 

Hall ordinário no Bi-2212. 

 Como pode ser visto na Figura 5.14, R0 apresenta uma forte dependência com a 

concentração de portadores de carga, apresentando um mínimo para p ≈ 0,14 

coincidentemente com o comportamento mostrado pelo parâmetro A. Este fato indica, 

forte sensibilidade da estrutura de bandas eletrônicas com a concentração de portadores 

de carga. Por outro lado, este fato também indica que o modelo de condução por banda 

única pode não ser perfeitamente adequado para descrever a condução eletrônica no   

Bi-2212. De fato, se o modelo fosse válido, esperar-se-ia um aumento contínuo de R0 

com a diminuição da dopagem p. 

Nota-se também que a variação de R0 com p no sistema Bi-2212 é 

qualitativamente semelhante aos resultados reportados por Sobocinski [105] para os 

monocristais e filmes finos de YBCO, mostrados na Figura 5.15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15 – Valores de R0 em função de p obtidos a partir do ajuste dos dados 

experimentais de RH x T os filmes finos e monocristais de YBCO com diferentes 

concentrações de portadores de carga [Adaptado da referência 105]. 
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Conforme a Figura 5.15, no YBCO R0 apresenta valores negativos para as 

amostras que se encontram no regime subdopado, mudando de sinal ao passar pela 

concentração de portadores p = 0,14. À medida que a concentração de portadores 

aumenta a magnitude de R0 cresce até p ≈ 0,15 e volta a diminuir com o aumento de p. 

A mudança de sinal do coeficiente R0 com p no sistema YBCO pode estar relacionada 

com uma reconstrução da superfície de Fermi cuja ocorrência tem sido relatada para 

essa concentração em amostras de YBCO [70]. A existência de tal fenômeno de 

reconstrução de superfície de Fermi do YBCO em p   0,14 tem sido confirmada em 

trabalhos recentes que o associam com a estabilização de ondas de densidade de carga 

(CDW) [69,70]. 

Nos monocristais de Bi-2212, o coeficiente R0 mantém-se positivo para todas as 

amostras investigadas, como mostra a Figura 5.14. Entretanto, sua dependência com a 

concentração de portadores é semelhante à apresentada pelo sistema YBCO, com a 

presença de um máximo para p ≈ 0,16. A concentração de p para qual ocorre o mínimo 

em R0 nos monocristais de Bi-2212 é coincidente com o valor na qual ocorre a mudança 

de sinal em R0 para as amostras de YBCO. Portanto o comportamento de R0 assinala a 

possível ocorrência de uma reconstrução parcial da superfície de Fermi também para as 

amostras de Bi-2212, sugerindo que tal fenômeno é uma característica geral dos 

cupratos supercondutores.            

                                                                                                                                                    

5.3.8 – Análise do Coeficiente Hall no Bi-2212 

 

Os resultados apresentados nas seções anteriores foram obtidos através do ajuste 

das curvas experimentais do coeficiente Hall total em função da concentração de 

portadores de carga utilizando a Equação (5.2). Esta expressão é composta por um 

termo constante, que é compatível com o coeficiente Hall ordinário, e um termo que 

decresce exponencialmente com a temperatura que, segundo se propõe neste trabalho, 

pode ser interpretado como uma contribuição anômala.   

Na presença de um termo anômalo, é usual escrever a resistividade Hall total na 

seguinte forma: 

MRBR Sxy 00   .                                        (5.4) 
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O primeiro termo da Equação (5.4) corresponde ao coeficiente Hall ordinário, 

enquanto que o segundo termo refere-se à contribuição anômala, sendo RS o coeficiente 

Hall anômalo e M a magnetização. 

Os cupratos supercondutores são sistemas paramagnéticos na fase normal. 

Portanto, sua magnetização é induzida pelo campo aplicado e pode-se escrever  

                                                                                           
(5.5)   

 

   

onde χ é a susceptibilidade magnética e H é a intensidade do campo magnético, ou seja, 

                     

                                                       (5.6) 

 

onde B é a indução magnética aplicada e μ0 é a permeabilidade de vácuo. Substituindo-

se as Equações (5.5) e (5.6) na expressão (5.4), obtém-se      

 

.)( 00 HRR Sxy                                              (5.7) 

 

Este resultado mostra que a resistividade Hall total é linear com o campo 

magnético aplicado, embora há a presença de um termo anômalo. Claramente, a 

linearidade entre H  e o campo aplicado é compatível com as observações 

experimentais das Figuras 5.4 e 5.5 e com os demais resultados similares obtidos para 

todas as amostras estudadas do sistema Bi-2212. 

Comparando-se a Equação (5.7) com a definição (5.1), obtém-se  

 

SH RRR  0                                                (5.8) 

 

Fazendo-se uma comparação entre a expressão (5.8) e a expressão (5.2), que 

descreve empiricamente os resultados experimentais, se obtém 
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Os resultados discutidos no capítulo 4 mostram que a susceptibilidade de Pauli 

P , que caracteriza a fase normal dos monocristais estudados de Bi-2212, não é 
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obviamente compatível com a igualdade (5.9). Os valores extremamente pequenos de 

P exigiriam que o coeficiente de Hall anômalo exibisse magnitude ordens de grandeza 

superior aquela normalmente observada em metais ferromagnéticos. 

Neste trabalho, propomos que a susceptibilidade relevante na Equação (5.9) tem 

origem na quiralidade de spin, proposta por H. Kawamura e colaboradores [107] no 

contexto da física de vidros de spin e outros sistemas que exibem “spin canting”. A 

quiralidade escalar de spin é definida como [108] 

 

),(
21 diidii SSSK  


                                         (5.10) 

 

onde 
1di   e 

2di   denotam dois sítios distintos vizinhos ao sítio i . 

 Segundo G. Tatara e H. Kawamura [107, 109], a ocorrência de uma quiralidade 

homogênea na amostra, 
i

iT KK , espontânea ou induzida por campo magnético, é 

eficaz como mecanismo para geração de efeito Hall anômalo. A ocorrência e relevância 

deste mecanismo foi demonstrada experimentalmente em estudos do efeito Hall em 

sistemas magnéticos com “spin canting” [110]. 

 Mais recentemente, a relevância desta “contribuição quiral” ao efeito Hall 

anômalo tem sido amplamente demonstrada em sistemas magnéticos em que excitações 

de spin do tipo skyrmions estão presentes [111]. Neste contexto, a contribuição quiral 

tem sido também chamada de “efeito Hall topológico”, em razão do caráter topológico 

dos skyrmions. 

 Segundo esta idéia, o termo anômalo ao efeito Hall depende de uma quiralidade 

global que é expressa como [112] 

 

                     ).( kjT SSHM


                                          (5.11) 

 

 Portanto, a contribuição quiral acopla-se aos graus de liberdade transversais de 

magnetização, contrastando com os mecanismos convencionais ao efeito Hall anômalo 

(skew-scattering, side-jump, Karplus-Luttinger) que se acoplam a zM . 

 Um aspecto crucial para a ocorrência da contribuição quiral ao efeito Hall é a 

presença de spins locais. Claramente, na fase normal dos cupratos supercondutores, não 

se verifica contribuição do tipo Curie-Weiss à susceptibilidade. Portanto, spins locais 

somente poderiam existir enquanto flutuações. Há muitas evidências experimentais da 
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existência de correlações magnéticas em diversos cupratos supercondutores, incluindo 

medidas da razão de relaxação spin-rede por NMR [3], espalhamento inelástico de 

nêutrons [113], difração elástica de nêutrons polarizados [114], efeito Kerr [115] e 

outros. Tais observações ocorrem em escalas de tempo de 10
-8 

s – 10
-7 

s.  

 Tal escala temporal é muitas ordens de grandeza maior que o tempo de relaxação 

em experiências de transporte elétrico (  10
-13

 – 10
-15 

s). Portanto, tais flutuações 

magnéticas correlacionadas poderiam ser detectáveis em medidas de propriedades de 

magnetotransporte e poderiam contribuir para o efeito Hall anômalo, tal como proposto 

na presente Tese. 

 As medidas de espalhamento de nêutrons polarizados [8] são interpretadas 

segundo um cenário em que um ordenamento do tipo antiferromagnético ocorre, mas é 

limitado ao volume de uma cela unitária. O magnetismo resultaria de correntes 

espontâneas intra-cela unitária que foram propostos na teoria do pseudogap devido a   

C. M. Varma [116]. Padrões de correntes intra-cela ilustrados na Figura 5.16 gerariam 

quebra da simetria por reversão temporal e poderiam estar na origem das correlações 

antiferromagnéticas observadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.16 – Padrões de corrente na reversão temporal que violam os estados 

apresentados pelos painéis (a) e (b) [116]. 

 

Correntes espontâneas conforme às propostas de C. M. Varma [116] se 

acoplariam aos spins localizados nos átomos de Cu, dando origem às quiralidades que 

produzem o efeito Hall anômalo no Bi-2212, bem como nos demais cupratos 

supercondutores. 
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 Outra possibilidade, proposta na Tese de Sobocinski [105], é a formação de 

estados ligados virtuais polarizados em spin, associados aos estados 3d do cobre, que 

geram spins flutuantes. Correlações de curto alcance entre tais estados ligados virtuais 

dariam origem às quiralidades responsáveis pelo efeito Hall anômalo observado.  

 Em ambos os cenários, a temperatura de “cut-off”, simbolizada pelo parâmetro 

∆, formaria a escala de decaimento para a formação das excitações quirais e o parâmetro 

A basicamente reproduziria o comportamento de RS em função de T e de p. Esta 

interpretação para a linha de pseudogap implica que esta deve ser concebida como uma 

linha de “crossover”. Para uma dada dopagem p, a formação de quiralidades estáveis na 

escala de tempo compatível com as medidas experimentais se dá em temperaturas 

inferiores a  T*. Esta temperatura cresce à medida em que a densidade de portadores 

diminui. Tal comportamento é compatível com a estabilização de um estado 

magneticamente ordenado (antiferromagnético) no regime de dopagem nula, ou 

aproximadamente nula, bem abaixo do limite inferior de dopagens do domo 

supercondutor. Neste regime, os cupratos supercondutores comportam-se como 

isolantes de Mott. 

 Em resumo, o modelo proposto para entendimento do efeito Hall no Bi-2212 e 

nos cupratos supercondutores em geral, indica que as excitações responsáveis pelo 

pseudogap são de natureza magnética e não estão relacionadas a pré-formação de pares 

de Cooper acima da temperatura crítica. Assim, não é surpreendente que a linha de 

pseudogap atravesse o domo supercondutor e subsista em seu interior. Por outro lado, 

assim como os resultados de susceptibilidade magnética discutidos no capítulo 4, os 

resultados de Efeito Hall indicam que a linha de pseudogap representa um “crossover” e 

não uma transição de fase. Possivelmente, por ser um “crossover”, sua identificação do 

ponto de vista experimental tem sido difícil e imprecisa, além de mostrar uma pequena 

dependência da técnica utilizada. 

5.4 – Magnetorresistência nos Monocristais de Bi-2212 Com Diferentes 

Concentrações de Portadores de Carga 

 

Medidas de magnetorresistência foram realizadas nos monocristais de Bi-2212 

com diferentes concentrações de portadores de carga utilizando a metodologia descrita 

na seção 3.4.1.1 do capítulo 3.  
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5.4.1 – Magnetorresistência em Função do Campo Magnético Aplicado 

 

A Figura 5.17 mostra as curvas de magnetorresistência em função do campo 

magnético aplicado em temperaturas fixas no intervalo entre 120 K a 300 K para 

monocristais de Bi-2212 com diferentes dopagens. 

 Como pode ser visto na Figura 5.17, o comportamento da magnetorresistência é 

qualitativamente semelhante para todas as amostras estudas. A magnitude da 

magnetorresistência aumenta com a diminuição da temperatura e está de acordo com os 

valores relatados na literatura para filmes finos de Bi-2212 [28] e também para 

monocristais de YBCO [29].   

Entretanto, a variação da magnetoresistência com o campo parece ser mais 

significativa para as amostras que se encontram no regime de subdopagem com             

p ≤ 0,142. O valor da magnetorresistência para uma indução magnética μ0H = 9 T é 

maior para a amostra que se encontra no regime de mais baixa dopagem com p = 0,112 

e tende a decrescer a medida que a concentração de portadores de carga aumenta. Para a 

amostra que se encontra no regime ótimo de dopagem, p = 0,16, a magnetorresistência 

diminui significativamente sua intensidade, mudando de sinal em T   200 K, se 

tornando levemente negativa entre 230 K e 260 K e voltando a se anular nas 

proximidades da temperatura ambiente. 

O forte decréscimo na magnitude da magnetorresistêcia na dopagem ótima está 

qualitativamente correlacionada à forte atenuação das excitações magnéticas, tal como 

estudadas com o efeito Hall e demais técnicas empregadas para a caracterização do 

pseudogap. Assim, embora de forma indireta e complexa, os resultados da Figura 5.17 

parecem indicar que o fenômeno de pseudogap também afeta a magnetorresistência nos 

cupratos supercondutores. Está claro que o efeito é quantitativamente fraco, o que é 

admissível dada a natureza das excitações magnéticas quirais, que dependem das 

componentes transversais da magnetização e são menos eficazes para o espalhamento 

eletrônico na orientação longitudinal.  
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Figura 5.17 – Curvas de magnetorresistência em função do campo aplicado para a faixa 

de temperaturas entre 120 K e 300 K para monocristais de Bi-2212 com diferentes 

concentrações de portadores. 
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5.4.2 – Magnetorresistência em Função da Temperatura 

 

A dependência da magnetorresistência com a temperatura para um campo 

magnético fixo de 8 T está ilustrada na Figura 5.18 para diferentes monocristais de     

Bi-2212. 

Como pode ser observado, a intensidade da magnetorresistência diminui 

acentuadamente com o aumento da temperatura para todas as amostras investigadas. 

Entretanto, essa diminuição parece saturar em uma temperatura característica assinalada 

por setas na figura.  

No intuito de se obter informações do pseudogap através de medidas de 

magnetorresistência, utilizou-se o método empregado na referência [28] descrito no 

capítulo 2. Neste método, os autores consideram o ponto na qual a magnetorresistência 

se torna aproximadamente constante com a temperatura como aquele em que o 

pseudogap se abriria, ou seja, T*. 

A temperatura acima da qual a magnetorresistência se torna aproximadamente 

constante é razoavelmente consistente com as obtidas através dos dados de efeito Hall 

descritos na seção 5.3.3 para as concentrações de portadores no regime subdopado. Há 

discrepância significativa para amostras com concentrações próximas ao nível ótimo de 

dopagem, com p = 0,156 e p = 0,16. Estes desvios devem-se, possivelmente, à 

rusticidade da técnica para a obtenção de T* e a possíveis efeitos de flutuações 

termodinâmicas, que tendem a afetar a determinação desta temperatura quando esta se 

aproxima de Tc. 

A identificação dos efeitos do pseudogap na magnetorresistência tem sido difícil. 

Somente um estudo foi realizado até o momento em filmes finos de Bi-2212, em apenas 

três concentrações de portadores de carga, dois no regime criticamente subdopado e um 

no regime fortemente sobredopagem utilizando campos magnéticos de 20 T [28]. Os 

resultados são qualitativamente semelhantes aos mostrados na Figura 5.18. 
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Figura 5.18 – Magnetorresistência em função da temperatura para um campo magnético 

fixo de 8 T para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentração de portadores de 

carga. As setas assinalam temperaturas características, acima das quais a 

magnetorresistência se torna aproximadamente constante com T. 
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5.4.3 – Magnetorresistência em Função da Concentração de Portadores de Carga 

 

O comportamento da magnetorresistência em função da concentração de 

portadores de carga em um campo fixo de 8 T e para algumas temperaturas 

representativas está mostrada na Figura 5.19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.19 – Magnetorresistência em função da concentração de portadores para um 

campo magnético de 8 T em diferentes temperaturas na fase normal dos monocristais de 

Bi-2212. A linha unindo os pontos é apenas um guia para os olhos. 

 

Segundo mostra a Figura 5.19, a magnetorresistência apresenta uma forte 

dependência com a concentração de portadores de carga para toda a faixa de 

temperaturas estudada. Entretanto, o fato mais surpreendente é que a amplitude da  

magnetorresistência apresenta um mínimo razoavelmente bem definido para a 

densidade de portadores p ≈ 0,14. Duas amostras são medidas nesta mesma 

concentração de portadores e tal comportamento é observado em ambas. Por outro lado, 

um máximo local ocorre em p   0,155. Parece evidente que tal comportamento é 

correlacionado ao dos parâmetros R0 e A obtidos do ajuste da Equação (5.2) às medidas 

de coeficiente Hall total. Portanto, conclui-se que os mesmos efeitos que afetam estes 

parâmetros também se refletem nas medidas de magnetotransporte longitudinal. 
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5.5 – Comentários Finais 

 

As curvas de coeficiente Hall em função da temperatura para todos os 

monocristais de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores de carga foram 

ajustadas utilizando-se a Equação (5.2). De acordo com esta equação, o efeito Hall total 

é composto por dois termos, um ordinário e um anômalo. O termo ordinário, R0, é 

independente da temperatura, mas apresenta uma forte dependência com a concentração 

de portadores de carga como mostra a Figura 5.14. A contribuição anômala ao efeito 

Hall é fortemente dependente da temperatura apresentando um decaimento exponencial 

à medida que a temperatura é aumentada. O decréscimo de RH com a temperatura 

diminui à medida que a concentração de portadores aumenta tal como discutido no 

capítulo 2.  

 A obtenção de informações a respeito do pseudogap extraídas diretamente dos 

dados experimentais de RH x T não é trivial. Porém, o ajuste empregado pela Equação 

(5.2) permitiu, de forma consistente, a obtenção do parâmetro ∆ cuja dependência com a 

densidade de portadores reproduz a temperatura característica do pseudogap T*(p). Os 

valores quantitativos de ∆ representados no diagrama da Figura 5.9 estão de acordo com 

os valores para T*(p) reportados na literatura e obtidos de outras técnicas experimentais 

[4,62,65,117,118]. Outro fato relevante é a concordância entre os dados experimentais 

obtidos a partir dos dados de efeito Hall representados pelo diagrama da Figura 5.9 com 

os resultados provenientes das medidas de susceptibilidade magnética apresentados na 

Figura 4.9 do capítulo 4, em conjunto com os valores obtidos para Tm a partir dos dados 

de magnetorresistência em função da temperatura. Todos estes resultados estão 

mostrados na Figura 5.10 em um único diagrama.  

 Na Figura 5.20, juntamos as determinações das temperaturas de pseudogap 

obtidos dos estudos realizados nesta Tese com diversos resultados reportados na 

literatura para os sistemas Bi-2212 e Bi2Sr2CuO6+δ. A consistência entre os resultados 

obtidos nesta Tese com os dados existentes na literatura mostram que, sem dúvida, as 

técnicas e análises utilizadas neste trabalho são eficazes e se reportam ao mesmo 

fenômeno. 
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Figura 5.20 – Tc (p), T* = Eg(p)/kB e T* = ∆(p) para os monocristais de Bi-2212. Os 

valores para Eg(p)/kB foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de χ(p) utilizando 

a Equação 4.6. Enquanto que os valores para ∆ foram obtidos do ajuste dos dados 

experimentais de RH x T através da Equação (5.2). Resultados para T* obtidos de 

medidas de Efeito Kerr [117] para amostra de Bi2Sr2CuO6+δ (Bi) e ARPES para 

amostras de Bi-2212 (Bi2) [118]. A linha pontilhada experimental Tc (p) definindo o 

domo supercondutor também é mostrada.  

 

Na Figura 5.20, a linha de pseudogap T* atravessa o domo supercondutor e 

subsiste dentro do domo supercondutor até a concentração de p ≈ 0,18. Tal resultado 

sugere que a fase supercondutora e o fenômeno de pseudogap tem origens distintas e se 

devem a excitações marcadamente diferentes. Com isso, a origem do pseudogap 

representado pelo diagrama ilustrado na Figura 5.20 não pode ser atribuída à pré-

formação de pares de Cooper na fase normal, uma vez que, de acordo com esta teoria, a 

linha de pesudogap acompanharia o domo supercondutor até o limite superior do regime 

de sobredopagem.  

O diagrama obtido nesta Tese, ilustrado pela Figura 5.10, é qualitativamente 

semelhante ao reportado para monocristais de YBCO utilizando medidas de 

espalhamento de nêutrons polarizados [8].  Neste tipo de medidas, excitações 

magnéticas provenientes da formação de “loops” de corrente nos planos de Cu-O2 são 
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observadas. A temperatura na qual um sinal magnético começa a ser detectado, Tmag, é 

próxima a temperatura T* observada em outras técnicas experimentais [66, 114]. Desta 

forma, estas observações são consistentes com a hipótese de que há uma contribuição 

anômala ao efeito Hall, a qual, segundo proposta desta Tese, está associada a 

quiralidades de spin provenientes de correlações magnéticas dinâmicas. 
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Capítulo 6 – Densidade de Energia Cinética 

Supercondutora dos Monocristais de 

Bi2Sr2Ca1Cu2O8+δ 

 

Os resultados apresentados anteriormente nos capítulos 4 e 5 se restringiram a 

medidas realizadas na fase normal dos monocristais de Bi-2212 na qual os efeitos do 

pseudogap são pronunciados. Como discutido anteriormente, a obtenção de informações 

sobre o pseudogap em regiões próximas ao domo supercondutor se torna difícil devido 

aos fortes efeitos de flutuações supercondutoras. O estudo dos efeitos do pseudogap na 

fase supercondutora (dentro do domo) também é difícil, porquanto poucas técnicas 

experimentais podem ser aplicadas.  

No intuito de se obter informações à respeito do pseudogap diretamente de 

medidas realizadas na fase supercondutora, um estudo da densidade de energia cinética 

foi realizado. Para isso, medidas de magnetização em função da temperatura com campo 

magnético no intervalo entre 0,001 T ≤ μ0H ≤ 0,5 T aplicado paralelamente ao eixo 

cristalográfico c foram realizadas. Os monocristais de Bi-2212 com diferentes 

concentrações de portadores de carga utilizados para este estudo são os mesmos 

apresentados no capítulo 4 para o estudo da susceptibilidade magnética na fase normal.  

 

6.1 – Densidade de Energia Cinética Supercondutora  

6.1.1 – Regime de Magnetização Reversível 

 

O estudo da energia cinética foi realizado na região reversível da magnetização 

na fase supercondutora. Como discutido no capítulo 1, a teoria para a densidade de 

energia cinética induzida por campo em supercondutores do tipo II somente se aplica ao 

estado de equilíbrio, não contemplando efeitos de energia de pinning. Para definição de 

região reversível, torna-se necessária a definição da temperatura de irreversibilidade 

magnética, Tirr(H). A temperatura Tirr(H) é obtida através da diferença entre as curvas 
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de magnetização FC e ZFC, )()()( TMTMTM ZFCFC  , e é dada pelo ponto onde os 

dados de )(TM abandonam a reta de base zero [11]. A Figura 6.1 mostra um exemplo 

da aplicação deste método para a obtenção de Tirr(H) para a amostra com p = 0,18, com 

campo magnético aplicado de 5 kOe.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1 – Curva de ZFCFC MMM 
 
em função de T para o monocristal de         

Bi-2212 com p = 0,18. A temperatura de irreversibilidade, Tirr(H), está indicada na 

figura por uma seta. A inserção na figura mostra as curvas de magnetização ZFC e FC 

em função da temperatura e a posição da mesma Tirr(H). 

 

Para cada valor de campo magnético aplicado obtém-se um valor para Tirr. Com 

isso, a curva Tirr(H) obtida a partir dos dados experimentais quando representada em um 

diagrama do tipo H versus T define a linha de irreversibilidade magnética, que separa a 

região reversível da irreversível. A Figura 6.2 mostra um exemplo da linha de 

irreversibilidades, Tirr(H), para a mesma amostra da Figura 6.1, para os valores de 

campo magnético compreendidos entre 10 Oe e 5000 Oe. 
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Figura 6.2 – Diagrama H-T para o monocristal de Bi-2212 com p = 0,18. A linha 

tracejada é apenas um guia para os olhos. Na mesma figura está representada a linha 

Tc(H), onde a temperatura crítica é obtida. 

 

Na Figura 6.2, A linha de irreversibilidade magnética definida pela linha 

pontilhada separa a fase mista em duas regiões distintas. Abaixo desta linha, os vórtices 

encontram-se aprisionados e a magnetização é irreversível. Acima da linha de 

irreversibilidade encontra-se a região reversível, que é a região de interesse no estudo da 

densidade de energia cinética. A linha Tirr(H) foi obtida para todos os monocristais de 

Bi-2212 estudados. 

  

6.1.2 – Densidade de Energia Cinética 

 

A partir das medidas de magnetização em função da temperatura com campo 

magnético de 0,001 T ≤ μ0H ≤ 0,5 T
 
aplicado paralelamente ao eixo cristalográfico c é 

possível, na região reversível, se obter informações sobre a densidade de energia 

cinética fazendo-se uso da formulação proposta por Mauro Doria e colaboradores, 

segundo o qual BMEk




 
[36]. A densidade de energia cinética em função da 

temperatura obtida experimentalmente para três monocristais de Bi-2212 com estados 

de oxigenação diferentes é apresentada na Figura 6.3.  
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Figura 6.3 – Resultados representativos de energia cinética em função da temperatura 

para monocristais de Bi-2212 com concentrações de oxigênio correspondentes a            

p = 0,115,   p = 0,18 e p = 0,194.  
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Na Figura 6.3, é possível se observar que a dependência com a temperatura da 

densidade de energia cinética é qualitativamente semelhante nos três estados de 

dopagem representados. A densidade de energia cinética cresce continuamente com o 

aumento de campo magnético aplicado para uma temperatura fixa e mostra uma 

tendência à saturação em baixas temperaturas. Porém, do ponto de vista quantitativo, os 

três resultados diferem significativamente. A magnitude de Ek é maior no caso da 

amostra com p = 0,18, que é próxima a dopagem ótima. 

Os resultados da Figura 6.3 também mostram que Ek tende a zero na região em 

torno da temperatura crítica. Tal comportamento é observado para todos os monocristais 

estudados, com a densidade de portadores variando entre 0,092 e 0,194.  

O comportamento da Ek para diferentes densidades de portadores em função da 

temperatura normalizada, T/Tc, e sob indução magnética de 0,5 T, é mostrado na   

Figura 6.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.4 – Energia cinética em função de T/Tc para amostras de Bi-2212 com 

densidades de portadores 0,092 ≤  p  ≤ 0,194. O campo aplicado está indicado. 

 

Na Figura 6.4, uma diferença no comportamento qualitativo de Ek em função de 
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relação às amostras no regime de dopagem ótima e sobredopagem. Enquanto que para 

amostras no estado de subdopagem, Ek é linear com T em todo intervalo reversível, para 

as amostras no regime ótimo e sobredopado, as curvas de Ek versus T apresentam 

curvatura negativa em baixas temperaturas reduzidas.  

A densidade de energia cinética extrapola para zero para T = Tc para todas as 

concentrações de oxigênio e nenhuma contribuição a Ek foi observada acima de Tc 

contrastando os resultados anteriormente reportados para monocristais de YBa2Cu3O7-δ 

e Bi2Sr2CaCu2O8+δ [34].  

A magnitude da densidade de energia cinética, quando representada em função 

da concentração de portadores para uma temperatura normalizada próxima de               

Tc (T/ Tc = 0,9), exibe um pico em p ≈ 0,18, como mostra a Figura 6.5. Este mesmo tipo 

de comportamento foi também evidenciado para temperaturas normalizadas menores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5 – Magnitude da densidade de energia cinética para o Bi-2212 em função da 

concentração de portadores. Os dados são obtidos para a temperatura T = 0,9Tc. A linha 

pontilhada é um guia para os olhos. 
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Figura 4.2. O resultado da Figura 6.5 também mostra que a curva de Ek em função de p 

não segue a forma do domo supercondutor mostrado na Figura 4.2. 

 Estudos utilizando medidas de ARPES reportam a existência de duas energias de 

gap distintas. Um gap se manifesta na região de antinodos na zona de Brillouin e é 

fortemente dependente da densidade de portadores enquanto que a outra energia de gap, 

localizada na região de nodos, não depende da concentração de portadores. A energia de 

gap na região nodal é interpretada como sendo a energia do gap supercondutor e a que 

ocorre na região de antinodos é caracterizada como sendo resultante da energia de 

pseudogap [4,119].  

Assumindo como válida as observações utilizando medidas de ARPES, a forte 

dependência da densidade de energia cinética no estado supercondutor com a densidade 

de portadores mostrada nas Figuras 6.4 e 6.5 não seguem estritamente o comportamento 

do gap supercondutor e podem também depender de algum fenômeno distinto. Portanto, 

o comportamento apresentado pela densidade de energia cinética nos monocristais de    

Bi-2212 pode ser um indício de que algum fenômeno eletrônico distinto coexiste com o 

estado supercondutor abaixo de Tc. 

Além disso, o comportamento observado na densidade de energia cinética em 

função da concentração de portadores (Figura 6.5) é também semelhante ao 

comportamento mostrado pela curva de energia de condensação reportada na referência 

[3]. Neste trabalho, os autores observam um pico na energia de condensação para          

p ≈ 0,19 e o associam com o fechamento do pseudogap. Neste contexto, a fase 

supercondutora e a fase de pseudogap coexistiriam. 

 

6.1.3 – Densidade de Superfluido 

 

Motivados pela possibilidade de se obter mais informações sobre a validade da 

interpretação proposta na seção anterior, um estudo da densidade de energia cinética em 

função do campo magnético aplicado foi realizado. Tal como proposto na referência 

[99, 120], foi assumido que a magnetização dos monocristais de Bi-2212 é bem descrita 

pela aproximação de London à teoria de Ginzburg-Landau. Tal aproximação é válida no 

regime de baixos campos magnéticos aplicados onde os vórtices não se sobrepõem 

significativamente.  
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A magnetização na aproximação de London é dada por [99]: 
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onde 0 é o quantum de fluxo magnético, 0  é a permeabilidade do vácuo, 
L é um 

parâmetro de ordem unitária, 2CH é o campo crítico superior, H é o campo magnético 

aplicado e   é o comprimento de penetração de London. Lembrando que 

)(0 MHB    e substituindo na equação da densidade de energia cinética proposta 

por Dória e colaboradores [36,99], obtém-se:  

 

                             .                         (6.2)
 

 

 Substituindo a Equação (6.1) na Equação (6.2), obtém-se a seguinte expressão 

para a densidade de energia cinética [99]: 
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Os resultados experimentais da densidade de energia em função do campo 

magnético aplicado para diferentes concentrações de portadores de carga e para a 

temperatura reduzida T/Tc = 0,8 estão ilustrados na Figura 6.6. Nesta figura, a linha 

contínua representa o ajuste dos dados experimentais de Ek através da Equação (6.3) 

para cada amostra estudada. As concentrações de portadores de carga estão indicadas na 

Figura 6.6.  
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Figura 6.6 – Curvas de )/( 0HEk   versus H0 para os monocristais de Bi-2212 com 

diferentes concentrações de portadores de carga, p. Os símbolos representam os dados 

experimentais e a linha contínua representa o ajuste realizado através da Equação (6.3). 

Os resultados para as amostras que se encontram no regime de forte subdopagem estão 

mostrados no inserto da figura. 

 

O ajuste dos dados experimentais de )/( 0HEk  versus H0 na Figura 6.6 através 

da Equação (6.3), para cada uma das temperaturas e campos estudados, permite a 

obtenção do comprimento de penetração   para cada concentração de portadores de 

carga. Os valores obtidos para   são usados para calcular a densidade de superfluido, 

S , da seguinte forma [121]: 

 

22

0

1

2 


e

m
S  ,                                                 (6.4) 

 

sendo, e  a carga do elétron e m  sua massa. 

Da Equação (6.4), verifica-se que 2/1  S , supondo que 1)2/( 2

0 em  , o 

comportamento qualitativo das curvas de S x p é obtido. A densidade de superfluido 
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como função da concentração de portadores para as temperaturas reduzidas de          

T/Tc = 0,8 (círculo) e T/Tc = 0,9 (diamante) está ilustrada na Figura 6.7.  
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Figura 6.7 – Densidade de superfluido 2/1  S
em função da concentração de 

portadores de carga, p, para temperaturas normalizadas T/Tc = 0,8 (círculo) e T/Tc = 0,9 

(diamante). A linha contínua é apenas um guia para os olhos. A linha pontilhada 

representa a posição do máximo das curvas de S x p, em p ≈ 0,18. No cálculo de S se 

supõe que 1)2/( 2

0 em  . 

 

 A dependência da densidade de superfluido com a concentração de portadores 

apresentada na Figura 6.7 é muito semelhante ao observado nas medidas de ARPES da 

referência [122] e basicamente reproduz o comportamento apresentado por Ek em 

função de p ilustrado na Figura 6.5. 

 Por outro lado, a comparação da Figura 4.2, que representa o domo 

supercondutor, com a Figura 6.7 permite contestar que a série de monocristais de Bi-

2212 com diferentes concentrações de portadores estudada nesta Tese viola a lei 

fenomenológica de Uemura, a qual prevê uma relação linear entre S  e Tc [123]. 

Desvios à lei fenomenológica de Uemura tem sido observados nas proximidades do 

regime ótimo de dopagem [123]. C. C. Homes e colaboradores [123] propuseram uma 
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proporcionalidade do tipo cdcS T   ( dc é a condutividade medida próximo de Tc) 

como sendo mais apropriada para descrever o comportamento de diversas famílias de 

cupratos supercondutores do que a lei de Uemura. Porém esta relação também não é 

obedecida pelos dados da Figura 6.7. 

Nota-se que o máximo de S  e Ek em função de p para p ≈ 0,18, apresentados 

nas Figuras 6.5 e 6.7, é consistente com os resultados obtidos através de medidas de 

calor específico para a energia de condensação para p ≈ 0,19 em amostras de 

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O7-δ [3]. Com isso, a direta proporcionalidade entre S e Ek e sua 

dependência com a dopagem seria um indicativo de que um aumento acentuado na 

densidade de supercorrentes ocorre para p = 0.18. Esta conclusão está de acordo com o 

fato de que este mesmo máximo está presente na densidade de estados de outros 

cupratos supercondutores de alta temperatura, como proposto na referência [124] com 

base em resultados experimentais. A coincidência qualitativa no comportamento da 

densidade de energia cinética, entropia [122], densidade de superfluido [124] e 

densidade de estados [124] com a concentração de portadores no Bi-2212 e outros 

cupratos supercondutores são de fato notáveis. Todos esses resultados são compatíveis 

com a existência de uma singularidade de van-Hove na densidade de estados (vHs) em 

amostras levemente sobredopadas. Esta singularidade é interpretada como sendo 

causada pelo fechamento do pseudogap em um ponto crítico quântico (QCP), o qual 

pode ocorrer em um regime de ligeira sobredopagem [3,124]. 

Portanto, o pico observado para p ≈ 0,18 nas curvas de Ek x p (Figura 6.5) e  

S x p (Figura 6.7) sugere que a densidade de energia cinética e a densidade de 

superfluido estão de algum modo relacionadas com a ocorrência do pseudogap.  

 

6.1.4 – Energia do Pseudogap 

 

Como discutido anteriormente, a ocorrência de dois gaps em regiões distintas da 

zona de Brillouin é conhecida. Através de um estudo recente utilizando medidas de 

ARPES realizado em amostras de Bi-2212 com diferentes concentrações de portadores 

de carga foi possível estimar essas duas energias de gap. Neste mesmo estudo, o gap 

supercondutor que ocorre na região nodal da zona de Brillouin se mostrou praticamente 



 

 

152 
 

independente da concentração de portadores enquanto que a energia de pseudogap, que 

ocorre na região de antinodal, apresenta uma forte dependência com a concentração de 

portadores de carga. Além disso, para o sistema Bi-2212 foi encontrada empiricamente 

uma relação entre a energia de gap denominada por ∆N e a energia de pseudogap 

definida por ∆* da seguinte forma [125]: 

 

S

N




* ,                                                     (6.4) 

 

onde CBN Tk25,4 [125]. O quociente SN /  estimado dos nossos dados 

experimentais é apresentado em função da concentração de portadores de carga na 

Figura 6.8. Assumindo válida a Equação (6.4), o mínimo na curva de SN /  

observado para p = 0,18 pode ser interpretado como conseqüência de um mínimo na 

energia de pseudogap. Esta interpretação é consistente com o máximo na densidade de 

supercorrentes para o mesmo valor de p na Figura 6.7. Com isso, o resultado presente 

na Figura 6.8, reforça a idéia de que a densidade de energia cinética no estado 

supercondutor está relacionada com o enfraquecimento das excitações que dão origem 

ao fenômeno do pseudogap.  

Notamos que comportamentos semelhantes aos apresentados pelas curvas de 

S x p (Figura 6.7) e SN / x p (Figura 6.8) são reportados no estudo da referência 

[124]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

153 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.8 – Curva de SN /  em função concentração de portadores de carga para 

uma temperatura normalizada T/Tc = 0,9 (ver Equação (6.4) e texto anexo). A linha 

pontilhada é apenas um guia para os olhos.  

 

Os resultados obtidos para a densidade de energia cinética induzida pelo campo 

indiretamente respaldam a hipótese da existência de um ponto crítico quântico na região 

levemente sobredopada do diagrama de fases T x p do Bi-2212, na região interior ao 

domo supercondutor. A ocorrência de um QCP para concentrações de portadores           

p ≈ 0,19 tem sido proposta em outros trabalhos [3,4,62,65,126]. Da presente 

investigação conclui-se que, para T < Tc, a dependência de Ek com a temperatura é 

dominada pelo parâmetro de ordem supercondutor enquanto que a sua dependência com 

a dopagem é dominada por efeitos do pseudogap. Com isso, as fases de pseudogap e 

supercondutora interagem uma com a outra. Uma hipótese semelhante a essa foi 

proposta a partir da analise de medidas de ARPES em amostras de Bi-2201 e Bi-2212 

[4, 126]. 
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6.2 – Discussão Final 

 

O estudo da densidade de energia cinética compreendeu uma ampla região do 

domo supercondutor, atingindo regiões de forte subdopagem até o regime levemente 

sobredopado. Os resultados de Ek como função da temperatura, do campo magnético 

aplicado e da densidade de portadores de carga foram analisados com o objetivo de 

identificar características relacionadas com o fenômeno do pseudogap.  

Os resultados de Ek para uma temperatura fixa e campos variáveis, foram 

descritos pela aproximação de London à teoria de Ginzburg-Landau. Por outro lado, a 

variação de Ek com a concentração de portadores não pode ser explicada unicamente 

com base no parâmetro de ordem supercondutor. Em amostras com p < 0,18 tanto a 

densidade de energia cinética quanto a densidade de superfluido são fortemente 

deprimidas. Este comportamento é esperado em propriedades que são estreitamente 

dependentes do pseudogap. 

A amplitude da energia cinética em função de p, mostrada na Figura 6.5, e a 

densidade de superfluido mostrada na Figura 6.7 possuem forma semelhante à reportada 

para a densidade de estados na referência [124]. Desta forma, o pico na magnitude da 

densidade de energia cinética observado nas Figuras 6.5 e 6.7 é compatível com a 

existência de uma singularidade de van-Hove na densidade de estados que, segundo os 

autores da referência [124], ocorre no regime de sobredopagem em p ≈ 0,20. Este valor 

difere daquele observado nas Figuras 6.5 e 6.7, na qual o pico ocorre em p ≈ 0,18. Esta 

singularidade é interpretada como sendo causada pelo fechamento do pseudogap em um 

ponto crítico quântico (QCP), no regime de ligeira sobredopagem. 

 Os comportamentos observados na densidade de energia cinética (Figura 6.5) e 

da densidade de superfluido (Figura 6.7) em função da concentração de portadores é 

também semelhante ao comportamento mostrado pela energia de condensação reportada 

na referência [3]. Neste trabalho, os autores observam um pico na energia de 

condensação para p ≈ 0,19 e também o associam com o fechamento do pseudogap. 

Além disso, a energia de pseudogap em função da concentração de portadores ilustrada 

na Figura 6.8 apresenta um mínimo para p = 0,18. Comportamento semelhante a este foi 

reportado na referência [125]. Segundo os autores deste trabalho, o ponto na qual 

SN / x p apresenta um mínimo indicaria o fechamento do pseudogap. 
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 Apesar de Ek ser medida na fase supercondutora e a susceptibilidade magnética 

(capítulo 4) e o efeito Hall (capítulo 5) serem medidos na fase normal, os resultados 

extraídos de ambas as experiências se relacionam. O diagrama de fases apresentado na 

Figura 5.10 do capítulo 5 a partir dos dados experimentais de efeito Hall, 

magnetorresistencia e susceptibilidade magnética medidos na fase normal dos 

monocristais de Bi-2212 estão de acordo com os resultados obtidos para a densidade de 

energia cinética medidos na fase supercondutora. Uma vez que a linha de pseudogap T* 

da Figura 5.10 indica o fechamento do pseudogap para p ≈ 0,18.  

 Portanto, o estudo da densidade de energia cinética em função da concentração 

de portadores de carga é uma ferramenta adicional para a investigação dos efeitos do 

fenômeno do pseudogap na fase supercondutora. Os estudos presentes na literatura, na 

fase supercondutora, são escassos e empregam técnicas muito sofisticadas, tais como 

ARPES [124] e microscopia eletrônica de tunelamento (STM) [6].  
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Conclusões  

 

Nesta Tese foi realizado um estudo experimental sistemático das propriedades 

magnéticas e de magneto-transporte na fase normal de monocristais de Bi-2212 com a 

finalidade de investigar o fenômeno do pseudogap. Além disso, na região reversível da 

fase supercondutora um estudo da densidade de energia cinética também foi realizado. 

Para tanto, monocristais de Bi-2212 foram crescidos pela técnica de auto-fluxo. 

Diversos procedimentos foram realizados com o intuito de produzir monocristais de boa 

qualidade e de fase única. Os monocristais, obtidos dos diferentes procedimentos, foram 

caracterizados estruturalmente, através de medidas de raios X e microscopia eletrônica 

de varredura. Medidas de magnetização e de resistividade elétrica em função da 

temperatura também foram realizadas com este objetivo. Os monocristais obtidos do 3° 

e do 6° procedimento foram os que apresentaram melhor qualidade. Porém, devido a 

grande quantidade de monocristais crescidos no 6° procedimento, utilizou-se apenas 

estes para a investigação das propriedades exploradas nesta Tese. 

Embora inspirados em processos propostos por outros autores, os procedimentos 

aplicados no crescimento de monocristais de Bi-2212 contém diversas etapas originais, 

desenvolvidas e testadas empiricamente. Dentre estes aspectos destacam-se a estrutura 

de sustentação do cadinho no interior do forno, que tem a função de minimizar a massa 

de fluxo evaporada. Graças a esta montagem e a rampas de recozimentos térmicos 

otimizadas, a massa dos precursores pode ser consideravelmente diminuída, quando 

comparada àquela usada nas técnicas de crescimento usuais. Por exemplo, no 6° 

procedimento a massa dos precursores iniciais foi de apenas 10 g, em lugar das 60 g ou 

mais empregados nos processos relatados na literatura [73,77,80]. 

Os monocristais de Bi-2212 como crescidos foram submetidos a tratamentos 

térmicos em vácuo e em atmosfera positiva de oxigênio com a finalidade de variar a 

concentração de portadores de carga. Com isso, uma extensa região do domo 

supercondutor pode ser explorada, abrangendo os regimes de subdopagem e 

sobredopagem.  
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O conjunto de amostras preparadas para o estudo das propriedades magnéticas 

como magnetização, susceptibilidade magnética e densidade de energia cinética 

compreendeu concentrações de portadores de carga no intervalo 0,092 ≤ p ≤ 0,194. 

Os resultados obtidos para a susceptibilidade magnética mostraram que, para a 

amostra no regime de menor dopagem, p = 0,092, a susceptibilidade magnética na fase 

normal apresenta um comportamento globalmente diamagnético. Entretanto, na medida 

em que a temperatura e/ou a concentração de portadores de carga aumentam, a 

componente paramagnética da susceptibilidade torna-se dominante. Para a concentração 

de portadores p = 0,115 se observa um “crossover” de um comportamento diamagnético 

em baixas temperaturas para um comportamento paramagnético em temperaturas acima 

de T ≈ 200 K. Para concentrações acima de p = 0,127, a susceptibilidade magnética 

apresenta um comportamento paramagnético em toda a faixa de temperaturas 

investigada.  

A susceptibilidade magnética apresenta uma forte dependência com a 

temperatura no regime subdopado. Com o aumento da concentração de portadores, a 

dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura torna-se menos marcante. 

No regime ótimo de dopagem, a susceptibilidade magnética se mantém praticamente 

constante com a temperatura.   

Os dados experimentais de susceptibilidade magnética em função da temperatura 

puderam ser ajustados de acordo com um modelo fenomenológico proposto por Naqib e 

Cooper [62,65]. Este modelo propõe a ocorrência de uma forte depressão na densidade 

de estados no nível de Fermi e permite a obtenção da linha de pseudogap, T*(p). Esta 

temperatura característica corresponde, aproximadamente, à abertura do pseudogap para 

cada dopagem específica. A estimativa para T*(p) está de acordo com o que vem sendo 

relatado no sistema Bi-2212 com base em resultados experimentais. No diagrama de 

fases, T versus p, obtido dos dados experimentais de susceptibilidade magnética na fase 

normal, a temperatura T* diminui à medida que a concentração de portadores aumenta e 

adentra o domo supercondutor na concentração ótima de dopagem. Portanto, o 

pseudogap subsiste no interior do domo supercondutor, eliminando a hipótese de que 

sua origem estaria na pré-formação de pares de Cooper na fase normal.  

O ajuste do modelo do Naqib e Cooper aos dados experimentais de 

susceptibilidade magnética também permite a estimativa da densidade de estados (não 

perturbada pelo pseudogap) na energia de Fermi, N(EF). A variação de N(EF) em função 

da concentração de portadores apresenta uma forte depressão na região p ≈ 0,12 – 0,14. 
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Este mínimo em N(EF) sugere que a estrutura eletrônica do Bi-2212 se modifica 

fortemente nesta região de dopagem. Este resultado está de acordo com evidências de 

reconstrução da superfície de Fermi causada pela estabilização de estados CDW, 

detectados por experiências de microscopia de tunelamento em varredura (STM) [71]. 

Os resultados experimentais de efeito Hall e magnetorresistência foram obtidos a 

partir de um outro conjunto de monocristais, especialmente preparados para as medidas 

de transporte elétrico. Neste caso, a concentração de portadores variou no intervalo 

0,112 ≤ p ≤ 0,173.  

As curvas de resistividade Hall em função do campo em diversas temperaturas 

fixas, para todos os monocristais de Bi-2212 estudados, permitiram a obtenção do 

coeficiente Hall, RH. A análise dos resultados foi feita supondo que o coeficiente Hall 

total é composto por dois termos: um ordinário, que independe da temperatura e outro 

anômalo. A contribuição anômala ao efeito Hall é fortemente dependente da 

temperatura e foi ajustada empiricamente através de uma função do tipo “cut-off”, 

válida para todos os monocristais de Bi-2212 estudados com transporte elétrico. Neste 

contexto, o coeficiente Hall foi ajustado à expressão )/exp(0  TARRH , onde ∆ é 

o parâmetro (temperatura) de “cut-off”. Através deste ajuste, foi possível obter os 

parâmetros R0, A e ∆.  

Apesar do parâmetro R0 ser independente da temperatura, este apresenta uma 

forte dependência com a concentração de portadores de carga, p. Um mínimo local nas 

curvas de R0 x p, é observado para p ≈ 0,14. Este mesmo mínimo é observado no 

parâmetro A, que compõe a amplitude do termo anômalo. A observação deste mínimo 

pode estar associada à reconstrução parcial da superfície de Fermi, tal como também 

sugerem os resultados de N(EF) obtidos das experiências de susceptibilidade. A 

amplitude da magnetorresistência em função da concentração de portadores também 

apresenta um mínimo razoavelmente bem definido para p ≈ 0,14, em concordância com 

os resultados de efeito Hall e susceptibilidade magnética. A alteração na superfície de 

Fermi causada pela estabilização de um estado tipo onda de densidade de carga (CDW) 

também tem sido observada no sistema YBCO. 

O parâmetro ∆ em função da concentração de portadores de carga reproduz a 

temperatura de pseudogap, T*(p). Os valores quantitativos de ∆ estão de acordo com os 

valores para T*(p) reportados na literatura e obtidos das medidas de susceptibilidade 

magnética. Os resultados para ∆(p) confirmam que a linha de pseudogap atravessa o 
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domo supercondutor no regime de dopagem ótima e subsiste dentro do domo 

supercondutor até a concentração de p ≈ 0,18. 

A interpretação proposta para descrever o termo anômalo do coeficiente Hall na 

fase normal dos monocristais de Bi-2212 o associa a quiralidades de spin provenientes 

de correlações magnéticas dinâmicas. A susceptibilidade de Pauli obtida através dos 

dados experimentais na fase normal dos monocristais de Bi-2212 é muito pequena e 

pouco contribui ao efeito Hall. Desta forma, nesta Tese se propõe que as quiralidades de 

spin dinâmicas estariam associadas ao termo anômalo do efeito Hall dos cupratos 

supercondutores, e do Bi-2212 em especial. Diversos experimentos realizados em 

cupratos supercondutores tem mostrado a existência dessas correlações magnéticas, que 

são observadas até mesmo em experimentos nos quais a escala de tempo característica é 

maior que o tempo de relaxação típico das medidas de transporte eletrônico.  Por 

exemplo, espalhamento de nêutrons (10
-11 

s) ou efeito Kerr (10
-9 

s) tem demonstrado a 

existência de correlações magnéticas dinâmicas e de curto alcance nos cupratos.  Com 

isso, essas flutuações magnéticas do tipo quiral seriam detectáveis em medidas de 

magneto-transporte e poderiam contribuir para a dependência anômala do coeficiente 

Hall com a temperatura. 

Neste contexto, o parâmetro ∆ estaria associado a escala de decaimento para a 

formação das excitações quirais. A formação de quiralidades estáveis na escala de 

tempo compatível com as medidas de transporte ocorreria em temperaturas inferiores a 

 T*. A temperatura T*(p) aumenta à medida em que a densidade de portadores 

diminui. Este comportamento é compatível com a estabilização de um ordenamento 

magnético no regime de dopagem nula, uma vez que os cupratos supercondutores são 

provenientes da fase antiferromagnética.  

 As medidas de densidade de energia cinética induzida por campo foram 

realizadas na fase supercondutora dos mesmos monocristais utilizados no estudo da 

susceptibilidade magnética na fase normal. A densidade de energia cinética, Ek, na fase 

supercondutora aumenta à medida que o campo magnético é intensificado numa dada 

temperatura fixa. Este efeito é observado em todas as amostras estudadas. No regime de 

subdopagem, Ek apresenta um comportamento linear com T em todo intervalo de 

magnetização reversível. Nos regimes de dopagem ótima e de sobredopagem, as curvas 

de Ek versus T apresentam curvatura negativa em baixas temperaturas.  

A magnitude da densidade de energia cinética e da densidade de superfluido, 

squando representadas em função da concentração de portadores para uma 
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temperatura normalizada próxima de Tc, exibem pico em p ≈ 0,18. Este máximo é 

consistente com o comportamento mostrado pela curva de energia de condensação, 

reportada na literatura para amostras de YBCO. Neste trabalho, os autores observam um 

pico na energia de condensação para p ≈ 0,19 e o associam com o fechamento do 

pseudogap em T = 0. A ocorrência de um máximo nas curvas de Ek x p e S x p para     

p ≈ 0,18 estaria relacionada a uma singularidade de van-Hove, na estrutura de bandas, a 

qual vem sendo observada no regime sobredopado dos cupratos supercondutores e 

estaria associada ao fechamento do pseudogap. Através das curvas de S x p, e de uma 

proposta fenomenológica, foi possível estimar a energia de pseudogap que, em função 

da concentração de portadores de carga, apresenta um mínimo para p ≈ 0,18. Esse 

mínimo representa o fechamento do pseudogap em T = 0. 

 Apesar de Ek ser medida na fase supercondutora, ao passo que a susceptibilidade 

magnética (capítulo 4), o efeito Hall e a magnetorresistência (capítulo 5) serem medidos 

na fase normal, os resultados extraídos de todas as experiências se relacionam de modo 

consistente. A boa concordância entre os resultados experimentais obtidos nesta Tese 

pode ser vista em um único diagrama T x p (Figura 5.10). Neste diagrama de fases está 

representada a linha T*(p) juntamente com o domo supercondutor representado pela 

linha Tc(p). Os valores de temperatura de pseudogap diminuem à medida que a 

concentração de portadores aumenta. A linha T*(p) atravessa o domo supercondutor, 

subsistindo até a concentração p ≈ 0,18.  

Os resultados obtidos indicam que a origem do pseudogap está relacionada a 

excitações de natureza magnética e não é resultante da pré-formação de pares de Cooper 

acima da temperatura crítica. Assim, não é surpreendente que a linha de pseudogap 

atravesse o domo supercondutor e subsista em seu interior. Os resultados também 

mostram que a linha de pseudogap não se constitui numa fronteira de fase. As 

indicações obtidas são consistentes com um cenário em que a linha T*(p) no Bi-2212 

representa um “crossover”. Abaixo de T*(p), correlações magnéticas dinâmicas se 

estabelecem no Bi-2212, e nos cupratos em geral. Uma genuína transição de fase, com a 

estabilização de um estado ordenado antiferromagnético, somente ocorre em dopagem 

nula ou para pequenos valores de p. 

Embora, a linha de pseudogap no Bi-2212 não seja do tipo transição de fase, sua 

localização no diagrama temperatura versus dopagem é robusta. Os resultados obtidos 

de uma experiência de equilíbrio termodinâmico, a susceptibilidade magnética, 
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concordam bem como a determinação obtida de medidas de magneto-transporte (efeito 

Hall e magnetorresistência). Determinações de T*(p) com outras técnicas experimentais 

também são concordantes com os resultados discutidos nesta Tese. A aparente 

universalidade da linha de pseudogap nos cupratos supercondutores, bem como a 

origem detalhada do próprio fenômeno permanecem como desafios à compreensão das 

propriedades físicas destes sistemas.   
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