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Resumo

Esta Tese apresenta um estudo experimental dos efeitos do pseudogap nas
propriedades magnéticas e de magnetotransporte de monocristais de Bi,Sr,CaCu,0g.s
(Bi-2212) preparados através da técnica de auto-fluxo. Amostras com diferentes
concentracOes de oxigénio foram obtidas através de tratamentos térmicos em vacuo ou
sob pressdo de oxigénio. Desta maneira, foi possivel 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 nimero de lacunas por plano atdmico de Cu-O..

Medidas de susceptibilidade magnética na fase normal foram realizadas em
diversas amostras com diferentes concentracdes de portadores. A susceptibilidade
apresenta uma forte dependéncia com a temperatura. A temperatura na qual o
pseudogap se abre, T*(p), foi estimada a partir da anélise dos dados experimentais com
um modelo fenomenolégico que simula o efeito do pseudogap através de uma depressdo
do tipo triangular na densidade de estados no nivel de Fermi.

Um estudo sistematico do coeficiente Hall, Ry, na fase normal em funcdo da
temperatura foi realizado em monocristais com 0,112 < p < 0,173. Os resultados
experimentais foram ajustados em fungéo de T para diferentes dopagens supondo que 0
coeficiente Hall total é composto por um termo ordinario somado a uma contribuicdo
andmala. O termo anOmalo ¢ bem descrito por uma lei de ‘“cut-off’, na qual, o
parametro caracteristico reproduz a temperatura de pseudogap, T*(p). Tais resultados
evidenciam a correlacdo entre Ry(T, p) € 0 fendbmeno do pseudogap.

Medidas de densidade de energia cinética, Ex, na fase supercondutora foram
realizadas em diversos monocristais com diferentes concentracdes de portadores.
A magnitude de Ex em temperaturas proximas a T, exibe um maximo em p = 0,18. Este

mesmo comportamento foi observado na densidade de superfluido, ps. A variagéo de
Exe ps com p é dominada pela escala de energias do pseudogap.

De modo geral, os resultados obtidos apontam para um cenario em que a linha
T*(p) representa um “crossover” e que o fendmeno do pseudogap € originado por

excitagfes magnéticas.



Abstract

This Thesis presents an experimental study of the pseudogap effects on the
magnetic and magneto-transport properties of Bi,Sr,CaCu,0g.s5 (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-O, 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, Ry, 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 Ry(T,p) and the pseudogap phenomenon.

Measurements of the kinetic density energy, Ey, in the superconducting phase
were made in several single crystals with different carrier concentrations. The
magnitude of Ey for temperatures close to T, shows a maximum at p = 0,18. This same

behavior was observed in the superfluid density, ps . The change of the Ex and p 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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Introducéo

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica (HTSC),
inimeras foram as pesquisas desenvolvidas na busca da compreensao sobre a origem e
natureza do mecanismo responsavel pela supercondutividade nesses materiais [1]. Além
do elevado valor da temperatura critica de transi¢do ao estado supercondutor, T, outras
caracteristicas intrigantes ocorrem na fase normal dos cupratos supercondutores. Dentre
estas propriedades incomuns destaca-se 0 pseudogap, que se manifesta como uma
depressdo da densidade de estados em torno da energia de Fermi que ocorre abaixo de
uma temperatura caracteristica, T*, que é bem superior a T¢ no regime de subdopagem.

As primeiras evidéncias do pseudogap foram obtidas de experimentos de
ressonancia nuclear magnética, susceptibilidade magnética e tunelamento de particula
unica (curvas | versus V) realizadas em funcdo da temperatura [2]. Desde entdo,
inimeras sdo as manifestacdes do fendmeno de pseudogap observadas em variados
experimentos nos HTSC [3]. De modo geral, acredita-se que sua existéncia esta
intimamente relacionada com a ocorréncia da supercondutividade em altas temperaturas
[2].

Embora o fenémeno do pseudogap tenha sido bem estabelecido e aceito do
ponto de vista experimental, a discussdo sobre sua origem, bem como a extensdo da
regido em que se manifesta no diagrama de fases “temperatura versus concentragdo de
portadores de carga” ainda permanece em debate. Alguns experimentos de condutancia
por tunelamento [4] apontam para um cenario em que o pseudogap seria originado pela
pré-formacdo de pares de Cooper acima de T, enquanto que experimentos de transporte
eletronico [3] ARPES, [5] espalhamento de néutrons e outros [6] indicam que este
fendmeno coexiste e até compete com a fase supercondutora. Dentre as possibilidades
propostas, algumas apontam que o pseudogap seria originado por correlacbes do tipo
antiferromagnéticas [7]. Entre as evidéncias favoraveis a esta hipotese estédo
experiéncias de espalhamento de néutrons polarizados [8], as quais mostram a

ocorréncia de excitagdes magnéticas em temperaturas bem préximas a T*.



Embora o composto Bi,Sr,CaCu,0s:5 (Bi-2212) tenha sido amplamente
estudado através de medidas de condutancia por tunelamento [9] devido a sua
estabilidade estrutural e elevado valor de sua temperatura critica (T, = 90 K) no regime
Otimo de dopagem, pouco se investiu em experimentos envolvendo medidas de
transporte elétrico e medidas magnéticas neste sistema.

Esta Tese tem por objetivo a realizacdo de um estudo experimental sistematico
sobre os efeitos do pseudogap nas propriedades magnéticas e de magneto-transporte em
monocristais de Bi,Sr,CaCu,0g.5 (Bi-2212) com diferentes concentracdes de oxigénio.

Uma das técnicas para se obter informacGes a respeito da densidade de estados
no nivel de Fermi e da possivel manifestacdo do fendmeno do pseudogap consiste de
medidas de susceptibilidade magnética na fase normal das amostras. Por outro lado,
medidas de efeito Hall na fase normal sdo também de grande importancia, uma vez que
0 comportamento ndo usual do coeficiente Hall com a temperatura e sua relagdo com o
fendmeno do pseudogap ainda permanece em aberto.

Além disso, medidas da densidade de energia cinética na fase supercondutora
sd0 muito Uteis para a descri¢do detalhada das propriedades do estado supercondutor
dos HTSC, pois permite a obtencdo de informacdes a respeito do pareamento e da
amplitude do pardmetro de ordem supercondutor. Sua possivel correlacdo com a
concentracdo de portadores e o fendmeno de pseudogap amplia a perspectiva dos
estudos existentes nesta area.

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

No Capitulo 1 sdo apresentados conceitos basicos sobre supercondutividade e
sobre as propriedades estudadas experimentalmente nesta Tese, tais como
susceptibilidade magnética, efeito Hall, magnetorresisténcia e densidade de energia
cinética. A estrutura cristalina do composto Bi,Sr,CaCu,Os.; também € apresentada
neste capitulo.

O Capitulo 2 trata do fenémeno do pseudogap e de suas varias manifestacoes
experimentais, principalmente no sistema Bi-2212. Apresenta-se o diagrama de fases
“temperatura versus dopagem (p)” genérico aos HTSC, com énfase na localiza¢do da
linha de pseudogap T*(p). Discute-se também resultados recentes relacionados a
observacdes no diagrama T X p de regides dominadas por ordenamento do tipo onda de
densidade de carga (CDW).

No Capitulo 3 sdo descritos em detalhe os diferentes procedimentos utilizados

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



também contém uma sucinta descricdo das técnicas experimentais empregadas. Os
procedimentos de oxigenagdo e desoxigenagdo dos monocristais e as estimativas da
concentracdo de portadores de carga também estdo descritos neste capitulo.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos para a susceptibilidade magnética
na fase normal dos monocristais de Bi-2212. A metodologia e a fundamentacao teorica
para obtencdo da temperatura de pseudogap a partir destes resultados também estd
presente neste capitulo.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados de efeito Hall e
magnetorresisténcia na fase normal dos monocristais de Bi-2212. Enfatiza-se a analise
da dependéncia com a temperatura do coeficiente Hall e da magnetorresisténcia e sua
relagdo com o pseudogap.

No Capitulo 6 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
densidade de energia cinética medida na fase supercondutora em monocristais de
Bi-2212 com diferentes concentracOes de portadores de carga.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes finais desta Tese com base nos

resultados apresentados nos capitulos 4, 5 e 6.



Capitulo 1 - Conceitos Basicos e o0 Sistema
Bizsrzca1CU203+5

Neste capitulo sera apresentada uma breve introducdo as propriedades de
magneto-transporte, como efeito Hall e magnetorresiténcia, e magnéticas, como
susceptibilidade magnética e energia cinética, investigadas experimentalmente nesta
Tese. O composto Bi,Sr,Ca;Cu,0s.s também é apresentado. Esses conceitos, somados
aos apresentados no capitulo 2, sdo importantes para a analise e interpretacdo dos

resultados obtidos neste trabalho.

1.1 — Aspectos Gerais dos Supercondutores

A supercondutividade foi descoberta por H. Kamerlingh Onnes em 1911 quando
media a resisténcia elétrica do mercurio em funcdo da temperatura e observou que esta
caia abruptamente a zero em uma temperatura critica, T, = 4.2 K. Tal fenbmeno
caracteriza uma transicdo de fase na qual o mercurio, que apresenta um comportamento
metalico normal em temperaturas superiores a T, passa a ter resistividade elétrica nula
na fase supercondutora de baixas temperaturas.

A auséncia de resisténcia elétrica em temperaturas inferiores a T, ndo € a Unica
propriedade caracteristica do estado supercondutor. O efeito Meissner, que ¢é
caracterizado pela expulsdo de fluxo magnético do interior do sistema na fase
supercondutora e a anomalia do tipo A no calor especifico que ocorre em T = T também

sdo propriedades marcantes dos supercondutores.

1.1.1 - Supercondutores do Tipo I e 11

Na presenca de campo magnético o0s supercondutores podem exibir
comportamentos diferentes, podendo assim ser classificados como do tipo | ou Il. Os

supercondutores do tipo I, na presenca de campos magnéticos inferiores a um valor
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critico Hc, sdo caracterizados pela exclusédo 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 Il sdo mais robustos frente a aplicacdo de campo
magnético e apresentam dois campos criticos. Na presenca de campos magnéticos de
intensidade menor que o campo critico inferior, Hcy, verifica-se o estado Meissner com
expulsdo total de fluxo magnético. Entre Hc; e o campo critico superior, He,
(Her < H < Hg,) estabelece-se o estado misto, no qual ocorre penetracdo parcial de fluxo
magnético na amostra. Para campos aplicados superiores a Hc,, a supercondutividade é
destruida e o material retorna ao estado metéalico normal. A Figura 1.1 ilustra o

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

a) Supercondutor b) Hm‘i zup;_elrco;:dutor
do Tipo | He2| o Tipo
H(T) [
' ‘\ Estado
\. Normal
Estado \
Normal
J Estado He2(T)

Misto

Extadio Mel He1—Hel(T) “\
stado Meissner —
0 Te .T(K) olEstado Melssﬁ' )\

“Te~ T(K)

Figura 1.1 — Diagrama H-T para supercondutores do tipo | e 11 [10].

A penetracdo de fluxo magnético no estado misto ocorre devido a formacéo de
vortices. Um vortice é uma estrutura filamentar, que atravessa a amostra de um lado a
outro paralelamente a orientacdo do campo externo. O filamento consiste de um caroco
cilindrico, de raio aproximadamente igual ao comprimento de coeréncia, o qual €
atravessado por um quantum de fluxo magnético, ®,=h/2e [11]. No interior deste
carogo a supercondutividade é suprimida. Em torno deste filamento, cujo comprimento
é igual a espessura da amostra, circulam supercorrentes de blindagem. O sistema
formado pelo caroco filamentar normal e as correntes de blindagem compde a estrutura
denominada de vortice, que tem geometria cilindrica e raio aproximadamente igual ao
comprimento de penetragdo de London, 4. O nimero de vortices aumenta a medida em
que é intensificado o campo magnético aplicado até o limite de H = Hc,, no qual o

material passa para o estado normal.
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A supercondutividade em metais convencionais € bem descrita pela teoria BCS
[10]. Tais materiais sdo sistemas do tipo | e sdo caracterizados pelo baixo valor de
temperatura critica, em geral com T, < 10 K. As ligas e compostos intermetalicos sdo
supercondutores do tipo I, nos quais também se admite a validade da teoria BCS, ainda
que a descricdo detalhada do estado supercondutor nestes casos seja efetivamente feita
com a teoria de Ginzburg-Landau [10].

A descoberta dos cupratos supercondutores, como 0 composto La,xSrkCuOy
[12,13] com T, = 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 YBa,CuzO; por Paul Chu e
colaboradores, os cupratos passaram a receber grande atencdo devido ao fato de se
tornarem supercondutores em temperaturas superiores a temperatura de liquefagcdo do
nitrogénio, 77 K [12,13].

Novas familias de cupratos a base de bismuto e sem a presenca de elementos
terras raras foram descobertos em 1987 [14,15]. Estes sistemas sdo genericamente
descritos pela formula estequiométrica Bi,Sr,Can.1Cu,Oanigs ONde N = 1, 2 € 3. A
primeira evidéncia de transicdo supercondutora nesta familia foi observada no composto
sem a presenca de Ca (ou seja, n = 1 na formula genérica). A temperatura de transigdo
supercondutora do sistema nado ultrapassava 10 K [14]. Entretanto, com a adi¢do de Ca
na estrutura, a temperatura de transicdo supercondutora nessa familia de compostos se
elevou consideravelmente, alcangando T, = 110 K no caso em que n = 3 [15].

O fato é que os supercondutores de alta temperatura critica (HTSC) apresentam
varias caracteristicas que diferem das apresentadas pelos supercondutores convencionais
nas quais sdo bem descritos pela teoria BCS [9].

Dentre as maneiras de se investigar as propriedades eletronicas dos cupratos
supercondutores, destacam-se as substituicdes quimicas ou a variacdo da concentracdo
de oxigénio no material. O sistema La,xSrxCuO4 tem suas propriedades eletrénicas
fortemente afetadas pela variagdo de Sr na estrutura. O material apresenta fase
supercondutora em baixas temperaturas para dopagens com Sr entre x ~ 0,05 ¢ x = 0,30,
com o valor maximo de T, = 40 K para x = 0,15. Entretanto, uma transicdo de fase
estrutural, de ortorrémbica para tetragonal, € observada neste composto, quando x > 0,2.
No composto YBa,CuzO;.; a fase supercondutora é obtida pela mudanca estrutural do
sistema, que passa de tetragonal para ortorrombico mediante aumento da concentragao

de oxigénio [16].
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A mudanca estrutural observada nestes dois sistemas torna mais dificil o estudo
de suas propriedades eletrbnicas e magnéticas. Entretanto, o0 sistema
Bi,Sr,Can.1CunOnn+4+5 apresenta uma estrutura estavel, de simetria tetragonal, em funcéo
da temperatura e da concentracdo de portadores. Devido a isso, este sistema torna-se
bom candidato para o estudo das propriedades eletronicas dos HTSC tanto na fase

normal quanto na fase supercondutora.

1.2 - Estrutura cristalina do sistema Bi,SroCa;Cu,0g.+s

O estudo dos HTSC a base de Bi [17] tem proporcionado importantes avangos
nos estudos teodricos e experimentais dos cupratos supercondutores. O sistema
Bi,Sr,Can-1CunOan+4+5 (BSCCO), pode se apresentar em trés fases distintas, com n =1
(Bi2Sr,CuiO¢s5), N = 2 (BiySr,Ca;Cuy0g.5) € n = 3 (BixSroCaCuzOq945), sendo
popularmente conhecidas como Bi-2201, Bi-2212 e Bi-2223, respectivamente [18,19].
A temperatura critica de transicdo ao estado supercondutor desses compostos depende
fortemente do nimero (n) de planos de Cu-O; existentes na cela unitaria, podendo variar
de 9 K para a fase Bi-2201 até 110 K para a Bi-2223 [18]. Apesar do maior valor de T,
corresponder a fase Bi-2223 esta € muito instavel, geralmente, apresentando a fase
Bi-2212 indexada em sua estrutura cristalina. A fase Bi-2201 é dificil de ser estudada
experimentalmente devido ao seu baixo valor de T.. Logo, a fase na qual estamos
interessados neste trabalho é a Bi-2212 por ser uma fase estdvel e apresentar
consideravel valor de T, = 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 pardmetros de rede
a=b=54Acec=308 A Na regifo central da cela unitaria destaca-se a estrutura
formada por dois planos de Cu-O, (bases da estrutura piramidal) que séo separados por
uma camada atémica de Ca. Estas estruturas de duplos planos de Cu-O, sdo separados
por planos atbmicos formados por Bi, Sr, e O que atuam como reservatérios de cargas

9.

A estrutura cristalina da familia BSCCO é tetragonal, com os parametros de rede
a=b=54Aec=24, 31 e 36 A para os compostos Bi-2201, Bi-2212 e Bi-2223,
respectivamente [20,21,22]. Como pode ser visualizado na Figura 1.2, a caracteristica
central da estrutura é a sequéncia de duplos planos de Cu-O, que sdo separados por
camadas de Ca. A fase Bi-2212 mostra, de forma esquematica, a seguinte sequéncia de
planos atdbmicos ao longo do eixo ¢ [19]:

(BiO), — SrO — CuO,- Ca — CuO;, — SrO — (BiO);
SrO — CuO; — Ca - CuO, - SrO — (BiO),

De maneira geral, os HTSC apresentam estrutura cristalina com caracteristica
lamelar, na qual planos atdmicos de Cu-O, dominam as propriedades eletrdnicas e

asseguram a circulacdo de supercorrentes. No Bi-2212, tais planos se apresentam em
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duplas, as quais sdo fracamente acopladas por camadas de BiO que desempenham a
funcdo de reservatério de carga, de onde provém as quase-particulas que dopam o0s
planos condutores de Cu-O, e formam os pares de Cooper em baixas temperaturas
[10,19].

1.3 — Anisotropia Planar

Uma caracteristica importante dos HTSC é a forte anisotropia planar de suas
propriedades fisicas. Tal anisotropia é consequencia da estrutura cristalina e se
manifesta, por exemplo, em medidas de resistividade elétrica realizadas em orientacao
paralela aos planos de Cu-O, (planos ab) ou paralela ao eixo cristalogréafico ¢, como
ilustra a Figura 1.3 para o Bi-2212 [23].

] ] Al I T I
N BiZSr2CalCu208 o
: P 104Qcm) "

: Pap{10742m)

I I ey

- pC(Qcm) |

8]

—

Resistivity
..‘-

0() 100 200 300

T(K)
Figura 1.3 — Resistividade elétrica do Bi-2212 em funcdo da temperatura em orientacdo
paralela aos planos de Cu-O; (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, p¢, € cerca
de 10* vezes maior que a resistividade no plano ab, pa», em temperatura ambiente. Os
planos Cu-O, tem boa condutividade, ao passo que as camadas intercaladas possuem
baixa condutividade ao longo do eixo cristalografico c. Normalmente, se supfe que a
conducdo elétrica na orientagdo paralela aos planos de Cu-O, é um processo coerente,
que pode ser descrito com a teoria de transporte baseada na equacao de Boltzmann. Em
contraste, a conducdo na orientacdo perpendicular aos planos atdmicos é em geral

tratado através de processos de “hopping”, ou de tunelamento de particula Unica.
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1.4 — Propriedades Elétricas

1.4.1 — Efeito Hall

Quando um campo magnético é aplicado perpendicularmente a corrente elétrica
que percorre uma amostra de material condutor, se observa um acumulo de cargas de
sinais opostos nas extremidades laterais da mesma devido a deflexdo dos portadores de
carga pela forca de Lorentz. Como conseqléncia, um campo elétrico transversal, Ey, €
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 diferenca de potencial Vy esté associada

ao campo elétrico transversal, Ey [24].

o
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e

Figura 1.4 — Representacdo 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 expressdo [25]:

Eq =pui=R)IB, (1.1)

sendo p,, a resistividade Hall, j a densidade de corrente, B =x,H a inducéo
magnética aplicada e R, o coeficiente Hall ordinario. No caso de um condutor ndo

magnético, onde o transporte é feito por banda Unica, o coeficiente de Hall é dado por
R, = 1 , (1.2)

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

da determinacdo experimental de R,é possivel se obter a densidade de portadores de
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carga, bem como o tipo de portadores. Logo, R, <0 no caso em que a condugdo é feita
por elétrons e R, >0 para a conducdo por lacunas. O coeficiente Hall ordinario é

praticamente independente da temperatura.
Contudo, em sistemas magnéticos, uma contribuicdo adicional a resistividade
Hall, denominada de resistividade Hall anémala, ou extraordinéria, deve ser levada em
conta. Assim, em uma amostra com magnetizacdo M a resistividade Hall total é dada
por:
Pu = RB+Rs M, (1.3)

sendo R o coeficiente Hall andmalo.

A Figura 1.5 mostra o comportamento do coeficiente Hall, Ry, normalizado, N é
0 numero de dtomos de Cu por cela unitaria do volume V e e a carga eletrénica em
funcdo da temperatura para dois filmes finos com fases distintas, um de Bi-2212 com
T. = 85 K e 0 outro de Bi,Sr; gLag4CuOy (Bi(La)-2201) a substitui¢do parcial de La na

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

R eN/V

1~
™~

P p=0.16 |

100 200 300
T (K)

Figura 1.5 — Curvas de RyeN/V em funcdo da temperatura para filmes finos de Bi-2212
e Bi(La)-2201 [26].

A Figura 1.5, mostra o comportamento tipico do coeficiente Hall em fungédo da
temperatura para os cupratos supercondutores. A forte dependéncia de Ry com a
temperatura fica evidente na figura e caracteriza um dos comportamentos ndo usuais

que estes compostos apresentam na fase normal.
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1.4.2 — Magnetorresisténcia

A magnetorresisténcia (MR) € definida como a variacdo da resisténcia elétrica
em funcdo do campo magnético aplicado em uma temperatura fixa e pode ser expressa

na forma percentual como:

Ap _ p(H)-p(0) (1.4)
p(0) p(0)

onde p(H) é a resistividade elétrica na presenga do campo magnético H e p(0) € a
resistividade elétrica em campo nulo.

A magnetorresisténcia varia de acordo com a geometria adotada na realizagéo
das medidas experimentais. A Figura 1.6 representa as trés configuracbes mais
comumente usadas. Em todos os casos a corrente é aplicada no plano da amostra. No
painel (a) esta representada a magnetorresistencia longitudinal, p,, na qual o campo é
aplicado paralelamente a densidade de corrente (H // J). Se 0 campo magnético for
aplicado perpendicularmente a corrente elétrica, a magnetorresisténcia é dita
transversal. Neste caso duas configuragdes sdao possiveis: H 1 J e paralelo ao plano da
amostra (p;) e H L J e perpendicular ao plano da amostra ( p, ), como mostram 0s

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

Figura 1.6 — Configuracdo utilizada para medidas de magnetorresisténcia quando o
campo magnético e aplicado em orientacdo (a) paralela, (b) e (c) perpendicular a
corrente elétrica [27].
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A magnetorresisténcia em sistemas ndo magnéticos € provocada pela curvatura
das trajetdrias eletronicas causadas pela forca de Lorentz. No limite de baixos campos
magnéticos esta contribuicdo a MR apresenta uma dependéncia quadratica com o campo
[28]. Em geral, a MR causada pela forca de Lorentz apresenta um aumento a medida
que a temperatura € diminuida, como ilustra a Figura 1.7 para um monocristal de
YBa,Cu30y [29].

04— 100K

105K
110K
4120 K

150 K

M 200 K
b 300 K

Apg (L€ cm)

Figura 1.7 — Magnetorresisténcia transversal em diferentes valores de temperatura para
um monocristal de YBa,Cu3zOy [29].

1.5 — Propriedades Magnéticas

1.5.1 — Susceptibilidade Magnética em Sistemas Magnéticos N&o-Interagentes

O momento magnético de um &tomo livre tém trés origens principais: 0 spin
total de seus elétrons, 0 momento angular orbital dos elétrons em torno do nucleo e a
variacdo deste momento induzido pela variacdo de fluxo magnético através do material.
Os dois primeiros casos levam a uma resposta do tipo paramagnética, enquanto que o
ultimo fornece uma resposta diamagnética [25,30].

O vetor magnetizacdo, M , é dado pelo momento magnético total por unidade de
volume no material. Além disso, em muitas situacdes, a magnetizacdo M expressa a
resposta do sistema frente & aplicacdo de um campo magnético H . Logo, a funcéo

resposta é expressa pela susceptibilidade magnética da seguinte forma [25,30]:
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A=Ho o~ (1.5)

No sistema de unidades SI, u,é a permeabilidade do vacuo e y € um tensor

adimensional, sendo I§a :yoﬁ 0 vetor inducdo magnética que corresponde ao campo

magnético aplicado externamente. Em sistemas isotdpicos a susceptibilidade reduz-se a
um escalar.

Para substancias diamagnéticas y <0, enquanto que para substancias

paramagnéticas y > 0[25,30].

1.5.1.1 — Diamagnetismo de Langevin

O diamagnetismo esta associado com a tendéncia que toda matéria possui de
excluir um campo magnético que sobre ela seja aplicado. Pela lei de Faraday-Lenz, a
variacdo do fluxo magnético no interior de um circuito gera uma corrente induzida com
sentido tal que o novo fluxo induzido tende a se opor a variacdo do fluxo original. Logo,
0 campo magnético produzido pela corrente induzida possui sentido contrario 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
apresentard uma resposta diamagnética ao campo magnético aplicado. Este € o
diamagnetismo de Larmor, para o qual a susceptibilidade é dada por [30]:

2
_ MNZe ) 5
x=-2c—=(F") (1.6)
onde N € o numero de atomos por unidade de volume, Z é o nimero atdmico, mé a
massa do elétron e <p2> é o raio quadratico médio de Orbita eletronica [30, 31].
A susceptibilidade magnética de Langevin € guantitativamente muito fraca e
independente da temperatura. O material sO apresentar& um comportamento

diamagneético, ou seja, tera susceptibilidade negativa, para 0 caso em que ndo existirem
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momentos magnéticos atdmicos devidos a camadas eletrénicas parcialmente

preenchidas [30].

1.5.1.2 — Paramagnetismo de Pauli

O gas de elétrons livres € o modelo mais simples para se descrever o
comportamento de elétrons itinerantes em metais. Define-se como gés de elétrons livres
um conjunto de elétrons que por hipdtese ndo interagem entre si, obedecem ao principio
de exclusdo de Pauli e sdo descritos por fungdes de onda de Bloch [25,30,32].

A densidade de estados, ou seja, 0 numero de estados orbitais por unidade de
volume, e por unidade de energia e por diregdo de spin, N(E), associada ao gas de
elétrons livres é dada por:

,_m)

N(E e EY2. (1.7)

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

Na presenca de campo magnético externo, 0 momento magnético de spin de um
elétron de banda tende a se alinhar paralelamente ao campo em razéo do efeito Zeeman.
Porém, tratando-se de um gas de férmions, apenas os elétrons mais proximos do nivel
de Fermi podem inverter seus spins para se alinhar com o campo externo, conforme
ilustra 0 deslocamento das densidades de estado representado na Figura 1.8. Em
conseqiiéncia, na presenca de campo ocorre um desbalanceamento entre o nimero de

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

auséncia de campo magnético e b) na presenca de campo magnético aplicado [32].

A magnetizacdo adquirida pelo gas de elétrons é dada por

M =g |n(M) -n(h)] (18)

onde n(o), ¢ = 1 ou |, ¢ 0 numero de elétrons por unidade de volume com spins
paralelos ou antiparalelos ao campo, respectivamente. E facil mostrar que esta
magnetizacdo € linear com o campo aplicado e a susceptibilidade magnética para o gas

de elétrons livres serd positiva e dada por

M
7= = 200N (Er). (L9)

A Equacdo 1.9 caracteriza a susceptibilidade de Pauli e € uma medida direta da
densidade de estados no nivel de Fermi [30,32]. Em primeira ordem, a susceptibilidade
de Pauli ndo depende da temperatura como mostra a Equacdo 1.9. Porém, para
temperaturas finitas o potencial quimico apresenta uma correcdo da ordem de
(k;T/E;)*. Como consequéncia, deve ser feita uma peguena correcdo na
susceptibilidade de Pauli que passa a depender quadraticamente com a temperatura,

como mostra a Equacéo 1.10 [30,32],
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2 2 2
o P 1 U (1.10)
2k, T. |~ 12

A correcdo 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 contribuicdo paramagnética do tipo Pauli. Porém, a descri¢do
quantitativa das susceptibilidades medidas em diferentes cupratos exige uma
contribuicdo significativa do termo de Langevin [33].

A Figura 1.9 mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética com a
temperatura para uma amostra de Bi-2212 com diferentes concentragdes de oxigénio.
Como pode ser visto na figura, a magnitude da susceptibilidade magnética tende a
aumentar com a temperatura e com a incorporacdao de oxigénio na estrutura. As
amostras como crescidas e tratadas em atmosfera de argonio apresentam uma mudanca
mais acentuada com a temperatura do que as amostras submetidas ao tratamento com

oxigénio.
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Figura 1.9 — Susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura para amostras de Bi-
2212: como crescida e quando submetida a diferentes tratamentos térmicos: 1 e 12

atmosferas de oxigénio e em atmosfera de argonio [33].
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1.5.2 — Energia Cinética na Condensacao ao Estado Supercondutor

O estudo da energia cinética (Ex) do condensado supercondutor nos HTSC é de
grande importancia, uma vez que Ex fornece informacOes sobre o processo de
pareamento e sobre a amplitude do parametro de ordem supercondutor nas imediacOes
de T [34].

A formacdo de um par de Cooper torna a distribuicdo de Fermi-Dirac instavel
quando existe uma interacdo atrativa entre dois elétrons com energias proximas a
energia de Fermi. Assim, os elétrons proximos ao nivel de Fermi se atraem mutuamente
organizando-se em pares ligados até atingirem um ponto de equilibrio que ocorre
qguando a diminuicdo da energia potencial, resultante da formacdo 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 (A/Eg)? sendo A o gap de energia e Er a energia de Fermi [35]. A variacdo

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

2
_Ekn :A_l

E ZN(E)A? . 1.11
K v 2(F) (1.11)

S

Na Equacédo (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 nivel de Fermi [35]. No
limite de acoplamento fraco da teoria BCS N(Ef)V << 1. Assim, a Equacdo (1.11)
implica que Eys > Exp.

Uma maneira de se determinar experimentalmente a diferenca entre a energia
cinética do estado normal e do estado supercondutor é através de medidas de
refletividade Gtica [36]. Tais medidas, realizadas em amostras de Bi,Sr,CaCu,0Os:s N0
regime de subdopagem e em dopagem Gtima, apontam para um cenario em que ocorre
uma diminuicdo na energia cinética na fase supercondutora. Por outro lado, no regime
sobredopado, a energia cinética da fase supercondutora torna-se maior que Ex na fase
normal, em acordo com as previsdes da teoria BCS [36,37,38].

Contudo, as medidas de refletividade 6tica exigem do material uma superficie
limpa e homogénea, tornando dificil a interpretacdo 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 fenomenoldgica para supercondutores baseada na teoria de transi¢do
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 parametro de ordem supercondutor, y(r). O parametro de

ordem supercondutor tende a zero quando a temperatura cresce e atinge T.. A teoria G-L
é importante para a descri¢cdo de varias propriedades, sobretudo as magnéticas, dos
sistemas HTSC.

De acordo com a teoria G-L, a energia livre do sistema, f(j|T), pode ser
expressa em termos de uma série de poténcias em termos do parametro de ordem

supercondutor. Para o caso homogéneo, estacionario, e na presenca de campo magnético

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

_ . —2 h?
iV —e 1//A‘ +2—” (1.12)

1
2m’

)= fuM+alpf + Dy +

Na Equacdo (1.12), |z//|2 esta associado a densidade de superparticulas (pares de

Cooper), ng. Os termos f, e f, referem-se as 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 h? /87 a densidade

. . \ L1 _' Bmic
de energia associada a presenca do campo magnético (h =—"C representa 0 campo
Ho

microscopico em um dado ponto no interior do supercondutor).
A minimizacdo da densidade de energia livre em relacdo a variacdo do
parametro de ordem supercondutor, ou do potencial vetor implica na obtencdo das duas

equacOes fundamentais da teoria G-L, dadas por:

1 - —
0”//"‘IB|‘//|2W+ om (-inV —e A’y =0 (1.13)

TR Jet T AR W () S (1.14)
J—Zm*(l// Vy -V v A
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Na Equacdo (1.14), ] representa a densidade de corrente associada aos pares de

Cooper.

1.5.2.2 — Energia Cinética Induzida por Campo Magnético em Supercondutores do
tipo 11

Na busca de alternativas para a determinacdo da Ex 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 magnetizacao

para supercondutores do tipo Il que tenham grande parametro de Ginzburg-Landau,

k :? e que estejam no regime reversivel de magnetizacéo [36,41]. A teoria de Doria e

colaboradores, entretanto, relaciona-se ao aumento da energia cinética induzida pela
aplicacdo de campo magnético na fase supercondutora. Basicamente, ela permite a
determinacéo da variacdo de Ey produzida pela formacdo de vortices.

Segundo a teoria de Doria e colaboradores, 0 aumento da energia cinética
induzida pela aplicacdo de campo magnético pode ser expressa simplesmente como

E,=—M-B . (1.15)

A Equacdo (1.15) prevé algumas caracteristicas interessantes. Em campos
aplicados inferiores a B, a inducdo magnética € nula no interior do supercondutor,
enquanto que para B > B, a magnetizacdo M desaparece. Entdo, a quantidade —M - B
se anula para os dois campos criticos do estado misto. Com isso, Ex deve passar por um
méaximo absoluto entre Bc; e B, e, possivelmente, deve mostrar varios maximos locais
[36]. Esses pontos sdo interpretados como maximos de energia cinética devido a

atividade dos vortices.
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Capitulo 2 — O Pseudogap e suas Manifestactes em

Diferentes Propriedades

Neste capitulo serd apresentada uma breve introdugdo sobre o fenbmeno do
pseudogap. O diagrama de fases generalizado para o0s supercondutores de alta
temperatura critica é também apresentado e discutido. As manifestagdes do pseudogap

em diferentes propriedades seréo brevemente revisadas.

2.1 — Gap Supercondutor

Nos supercondutores convencionais, a supercondutividade ¢ acompanhada pela
abertura de um gap no espectro de energias no entorno do nivel de Fermi. Tal gap deve-
se aos efeitos de correlagdo eletronica que estabilizam os pares de Cooper. O gap
supercondutor, A(T), desempenha o papel de um parametro de ordem e torna-se nulo em
T=T..

Observa-se experimentalmente o gap supercondutor em medidas de tunelamento
de particula Unica [42]. Neste tipo de medida, utiliza-se jungdes formadas por
tricamadas constituidas 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 obtencdo do gap supercondutor para uma amostra de

Nb. Neste caso, a jungdo é composta pela heteroestrutura Nb-I1-Ag.
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Figura 2.1 — (a) Montagem utilizada para as medidas de condutancia por tunelamento
com uma jungéo do tipo SIM (supercondutor-isolante-metal). (b) Densidade de estados
eletrénicos dos materiais da juncdo em T = 0. Observa-se 0 gap de largura 2A no caso
do supercondutor. (c) Curvas | x V esquematicas para trés temperaturas distintas, na fase
normal T > T, na fase supercondutora, T, > T > 0 e para T = 0; curva dl/dV na fase
supercondutora. (d) Curva de condutancia por tunelamento, dI/dV, em funcdo da tenséo

aplicada V para uma jungdo Nb - I - Agem T = 0,335 K [13].

Nas medidas de condutancia por tunelamento, uma tensdo 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 nivel de Fermi, Eg;. Para que o elétron
possa tunelar do material supercondutor para o metal com nivel de Fermi Eg, > Er; + A
€ necessario que uma tensdo da ordem do gap supercondutor, V ==*A(T)/e, seja
aplicada, como esta esquematizado na Figura 2.1 (b). Para tensdes aplicadas inferiores a

V =+A(T)/e nenhuma passagem de corrente é detectada, conforme mostra a curva

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

A(T)/e, a corrente comeca a fluir e a curva | x V se aproxima a uma relagdo 6hmica,

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

une os pares de Cooper comeca a diminuir até que, para temperaturas iguais ou

32



superiores a T, 0 material supercondutor passa para o estado normal e a curva | x V
apresenta um comportamento ohmico para qualquer valor de tensdo aplicada. A curva
di/dV em fungdo de V, presente na Figura 2.1 (c), ilustra de forma mais clara a
determinacédo 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 sdo mostradas na Figura
2.2, as quais ilustram as observacdes feitas no Nb, que é um supercondutor do tipo II,
com T~ 9,2 K[9].

Nb tip / Au

.,.ed 380 mK

T.=8K

A= 15 meaV E
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8 6 4 -2 0 2 4 5 B
Sampla Bias (mV)

Figura 2.2 — Condutancia de tunelamento, dI/dV para o Nb, medida em varias

temperaturas [9].

2.2 — O Pseudogap

2.2.1 — Gap versus Pseudogap

E possivel observar na Figura 2.2 algumas caracteristicas do gap dos
supercondutores de baixo T., que sdo bem descritos pela teoria BCS. A abertura

completa do gap centrado na energia de Fermi, Er (A = 1,5 meV) € visivel em
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T = 0,38 K. Porém, mesmo em T = 8,6 K temperatura muito proxima de T, uma
pequena depressdo é observada em torno do zero bias nas curvas de dI/dV x V.

Nos supercondutores de alta temperatura critica (HTSC), as medidas de
espectroscopia de tunelamento mostram diferencas em relacdo ao espectro apresentado
na Figura 2.2. Uma das caracteristicas € o formato em V apresentado pelas curvas
di/dV além da assimetria das extremidades do gap supercondutor, como mostra a
Figura 2.3 [43].
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195K
T,=83K 202K
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Figura 2.3 — Condutancia de tunelamento em varias temperaturas para 0 cuprato
Bi-2212 no estado subdopado [43].

di/dv (a.u.)

A Figura 2.3 ilustra o espectro de condutancia de tunelamento para diversas
temperaturas para uma amostra do cuprato Bi-2212 (Bi,Sr,CaCu,0s+5) no estado
subdopado (concentracdo de portadores de carga inferior ao valor 6timo), com T, = 83
K. A figura mostra que a condutancia diferencial de tunelamento apresenta uma fraca
anomalia em E = Eg em temperaturas proximas a ambiente e se torna mais e mais
marcante a medida que a temperatura diminui até que, em T = T, um gap supercondutor
é estabelecido. A anomalia observada acima de T ficou conhecida como pseudogap. O

fendmeno do pseudogap sera discutido com mais detalhes nas proximas secoes.
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2.2.2 — Diagrama de Fases Genérico dos Cupratos Supercondutores

O estabelecimento da supercondutividade nos cupratos supercondutores de alta
temperatura critica estd intimamente relacionada com o processo de dopagem dos
planos de Cu-O, que sdo os principais responsaveis pelas propriedades eletronicas
desses sistemas. Em geral, se admite que no limite ndo-dopado, 0s cupratos sdo
isolantes de Mott com estado fundamental anti-ferromagnético. Em certos sistemas, o
processo de dopagem € feito mediante substituicdo de um elemento do composto. Por
exemplo, no caso do La,xSrkCuQ,, a dopagem com portadores de carga do tipo lacuna é
feita mediante a substituicio de La trivalente por Sr divalente [16].
No composto Nd,«CexCuQ,, a dopagem por elétrons € feita mediante a substituicdo do
Nd** por Ce** [16].

Em vérios outros cupratos, a variagdo da densidade de portadores € feita
mediante o controle da quantidade de oxigénio no sistema. Tal é o caso do YBa,Cu3O7-5
e do Bi-2212, que é objeto de estudo neste trabalho.

Além de modificar as propriedades supercondutoras, a variacdo de oxigénio
também produz mudancas no parametro de rede ¢ e alteragdes na anisotropia das
propriedades eletrénicas [44, 45]. Em certos sistemas, a variacdo da concentracdo de
oxigénio produz transicdes estruturais [46].

A variacdo na densidade de portadores de carga no caso da dopagem intrinseca
pode ser feita através de tratamentos térmicos em vacuo ou pressdo de oxigénio.

Uma maneira eficaz de sistematizar informacbes a respeito das diferentes
propriedades dos HTSC em funcdo da concentracdo de portadores de carga e da
temperatura é dada pelo diagrama de fases do tipo temperatura versus dopagem, tal
como mostra o exemplo esquematico da Figura 2.4 para sistemas dopados com lacunas.
Apesar da existéncia de inimeras familias 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 esquematico para os cupratos supercondutores. A linha

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

Na Figura 2.4 p expressa a densidade de lacunas. Esta, em geral, é expressa
através do numero de lacunas por a&tomo de cobre nos planos de Cu-O,. Para niveis
baixos de dopagem 0s compostos apresentam um carater antiferromagnético isolante
(AFI), com temperatura de Néel, Ty, que diminui rapidamente a 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 critica apresenta um
comportamento tipo parabdlico em fungdo da dopagem. Essa regido do diagrama é
denominada de “domo supercondutor”. No Bi-2212, a supercondutividade comeca para
p = 0,05, apresentando um maximo de temperatura critica (T, = 90 K) para p = 0,16. A
supercondutividade é suprimida para dopagens acima de 0,27 [4].

O maximo valor de T, corresponde a dopagem 6tima do sistema e divide o domo
supercondutor em dois regimes: o regime de subdopagem, o qual exibe menor
concentracdo de lacunas do que na dopagem étima e o regime de sobredopagem que
ocorre quando o numero de lacunas é maior do que na dopagem étima [4].

A regido acima do domo supercondutor e a direita do diagrama de fases é
caracterizada por uma alta densidade de portadores de carga. Nesta regido os cupratos se
comportam como metais normais [47].

Na regido acima da fase supercondutora e a esquerda no diagrama T X p se

encontra a fase de pseudogap, a qual ocupa uma extensa regido no regime de
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subdopagem. Tal regime é caracterizado pela ocorréncia de uma depressao na densidade
de estados eletrdnicos nas vizinhangas do nivel de Fermi. Outras propriedades sdo
fortemente anémalas no regime de pseudogap quando comparadas aquelas de um
liquido de Fermi usual. A linha pontilhada no diagrama da Figura 2.4, que separa a
regido de pseudogap da regido 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 & medida que a densidade de portadores diminui, refletindo-se em um
aumento de T*. Com isso, as evidéncias do fendmeno de pseudogap sdo mais intensas

no regime subdopado.

2.2.3 — Evidéncias 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, T, = 85 K, para trés regides distintas na superficie de Fermi, a, b e c,
em funcdo da temperatura [5]. Na Figura 2.5, as curvas mais claras representam o
espectro de referéncia da platina enquanto que a curva mais escura € o espectro medido
para a amostra de Bi-2212. A largura do gap supercondutor esta representada pelas setas
no painel (a) da figura e parece diminuir na proximidade da posi¢cdo c e da direcdo

diagonal I"-Y da superficie de Fermi consistente com uma onda de simetria dxziyz [5].

Na Figura 2.5, painel (a), € possivel observar a existéncia de um gap parcial, ou
seja, um pseudogap, mesmo em temperaturas acima de T., que persiste até
aproximadamente 150 K. No painel (b), referente a posicao b da superficie de Fermi, o
pseudogap persiste até T =~ 120 K e ndo existe na posicdo ¢ [5]. Neste caso, somente se

observaogapem T <T.~= 95 K.
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Figura 2.5 — Painel (a), espectros de energia obtidos para trés pontos diferentes da Zona

14

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 referéncia 5].

Outra evidéncia marcante da presenca do pseudogap estd na construcdo da
superficie de Fermi através de medidas de ARPES, mostradas na Figura 2.6 para trés

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

M Y|® Y

Mr M|C M

T<T, I.<T<T* T>T*

Figura 2.6 — Evolucdo da superficie de Fermi em funcdo da temperatura [Adaptado da

referéncia 5].

Na Figura 2.6, para T < T, se observa um ponto na superficie de Fermi na regido
nodal da zona de Brillouin (I"—Y), caracteristico da abertura do gap supercondutor. Na
fase normal, para T > T, era de se esperar que a superficie de Fermi, ocupasse toda sua
extensdo na zona de Brillouin devido ao desaparecimento do gap supercondutor.
Entretanto, o que se observa é que para, T < T < T*, o0 ponto se expande formando um
arco na superficie de Fermi (Fermi arc). Somente para T > T* a superficie de Fermi

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

[5].
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Medidas mais recentes de ARPES em func¢éo da concentracdo de portadores de
carga para amostras de Bi-2212 mostraram que 0 gap apresenta dependéncias distintas
de acordo com a regido do espectro que estad sendo medido. Na figura 2.7, o estado de
oxigenacdo das amostras esta 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 regido nodal (0 = 38°), a largura do gap se mantém aproximadamente
constante entre o regime mais subdopado, UD40, até o regime sobredopado, OD86.
Entretanto, na regido de antinodo (direcdo I'—M , na zona de Brillouin), painel (b), a
largura do gap é fortemente afetada pela concentracdo de portadores de carga,
apresentando um aumento gradativo a medida que a concentracdo de portadores
diminui. Neste contexto, o gap medido na regido de antinodo segue 0 comportamento
do pseudogap, T* [4].
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Figura 2.7 — Dependéncia do gap com a concentracdo de portadores de carga para
amostras de Bi-2212. (a) na regido nodal, 6 = 38°, ¢ (b) na regido antinodal, 6 = 0. O
painel (c) indica o angulo 6 e as posi¢les de nodo e antinodo na superficie de Fermi

[4].

2.2.3.2 — Resistividade Elétrica em Func¢do da Dopagem

A resistividade elétrica nos HTSC é fortemente afetada pela variacdo da

densidade de portadores nos planos de Cu-O, [44]. Uma das maneiras de se variar a
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concentracdo de portadores é atraves de tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio,
ou vacuo, levando o sistema ao regime de subdopagem para sobredopagem de acordo
com o domo supercondutor apresentado no capitulo anterior. A Figura 2.8 ilustra o
comportamento da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para diferentes
concentracdes de portadores de carga para a orientacao paralela aos planos de Cu-O, de
um monocristal de Bi-2212 [44].

14 T T T T T T T T T I

12

p_, (M mm)

50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figura 2.8 — Resistividade elétrica planar em funcdo da temperatura para monocristais
de Bi-2212 com diferentes concentracGes de oxigénio representado pelo T. de cada
amostra indicado na figura. A magnitude das curvas de pap(T) diminui & medida que
concentracdo de portadores aumenta. O maximo valor de T, = 89 K corresponde a
amostra no regime aproximadamente 6timo de dopagem. As amostras com T, =81 K e
76 K correspondem ao regime subdopado. [Adaptado da referéncia 44].

Como pode ser visto na Figura 2.8, a magnitude da resistividade elétrica diminui
a medida que a concentragdo de portadores aumenta. Um desvio do comportamento
linear da resistividade elétrica em alta temperatura € observado e esta representado pela
seta na figura. A temperatura na qual as curvas de pq(T) desviam do comportamento
linear tem sido atribuida a 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 p.(T) de outros cupratos
supercondutores [44,48,49]. Porém, a determinacdo de T* com este método se torna

dificil & medida que a dopagem com oxigénio aumenta. Nestes casos, as curvas pap
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mostram comportamento linear com a temperatura até nas proximidades de T, onde 0s

desvios observados se devem a efeitos de flutuac6es termodinadmicas.

2.2.3.3 — Efeito Hall na Fase Normal dos HTSC em Funcéo da Dopagem

O coeficiente Hall, definido como R, = p—';_', apresenta uma forte dependéncia

Ho
com a temperatura nos cupratos supercondutores, diferenciando-se das observagdes nos
supercondutores metalicos, nos quais o efeito Hall é praticamente independente da
temperatura. A Figura 2.9 ilustra o comportamento do coeficiente Hall com a
temperatura para trés amostras monocristalinas de Bi-2212. Este resultado exemplifica a
dependéncia do coeficiente Hall com a temperatura nestes materiais e nos cupratos em

geral [50,51].

ovon F
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Figura 2.9 — Coeficiente Hall em funcdo da temperatura para trés monocristais de
Bi-2212, com T, = 85 K. As amostras com simbolos (x ) e ( o ) foram produzadas em

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

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

temperatura como ilustrado na Figura 2.9. A dependéncia de R,, com a temperatura no
estado normal é uma das propriedades ndo usuais dos HTSC. Como estes sistemas ndo
tem magnetizacdo aprecidvel, poderia-se supor que o termo ordinario, devido a forga de
Lorentz, seria o Unico responsavel pelo efeito Hall. Num modelo simples, o coeficiente

de Hall é dado pelo termo ordinario, Ry = Ry, que € independente da temperatura,
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contrastando com as observacdes experimentais. Logo, a evolucdo das propriedades
eletronicas dos cupratos dopados com buracos e o fendmeno do pseudogap observado
na regido subdopada tem sido associadas a dependéncia de R,, com a temperatura [26].

Assim como as demais propriedades citadas anteriormente, o coeficiente Hall €
sensivel & variagdo da concentracdo de portadores de carga nos HTSC. A Figura 2.10
mostra a evolucdo do coeficiente Hall em fungdo do contetdo de oxigénio em filmes
finos de Bi-2212 [26].
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Figura 2.10 — Coeficiente Hall R, para filmes finos de Bi-2212 em funcéo da

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

O coeficiente Hall, bem como sua dependéncia com a temperatura, aumenta a
medida que a densidade de portadores (concentracdo de oxigénio) diminui como
demonstrado na Figura 2.10. Contudo, no nivel sobredopado, com p = 0,23, R,
praticamente ndo varia com a temperatura quando comparado aos resultados nos
regimes de dopagem 6tima, p = 0,16, e subdopado, com p < 0,16. Portanto, no regime
sobredopado, R, comporta-se aproximadamente como esperado num metal normal,
enquanto que no estado subdopado, o coeficiente Hall mostra forte variacdo com a

temperatura.
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Algumas teorias tém sido propostas para descrever o comportamento ndo usual
do coeficiente Hall com a temperatura na fase normal dos cupratos supercondutores. As

mais importantes estdo listadas abaixo.

- Para o caso em que a banda de conducdo é muito estreita, com largura comparével a
kgT, € possivel que variagbes térmicas provoquem mudancas na densidade de
portadores, ocasionando forte dependéncia do coeficiente Hall com a temperatura.
Supostamente, a variacdo na densidade de portadores induzida termicamente tornaria
possivel a descricdo das propriedades no estado normal dos HTSC via processos de

ativacdo térmica [52];

- O modelo de duas correntes é proposto para 0 caso em que mais de uma banda
contribui a conducéo. Neste contexto, a dependéncia de R, com a temperatura estaria
associada a existéncia de portadores distintos, com diferentes mobilidades, na amostra.
Sendo a conducdo por portadores do tipo elétrons (e) e lacunas (h) o coeficiente Hall

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

Ny Ay — N He (2.1)

"o e(nh/uh + nelue)2 ’

onde n,, €0 numero de portadores do tipo lacuna (elétron) por unidade de volume, e
€ 0 quantum de carga e 44, € a mobilidade dos portadores tipo lacuna (elétron),

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

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

- A caracteristica dependéncia com a temperatura de R, nos HTSC foi discutida por

Fiory e Gardner [54] em termos do mecanismo “skew scattering”. Este mecanismo de
efeito Hall anémalo tem origem no espalhamento assimétrico dos portadores de carga
em razdo da interacdo do elétron de conducdo com o momento angular orbital de um
atomo magnético. Tal processo ocorre em adicdo a forca de Lorentz que € responsavel
pelo efeito Hall ordinario [55,56]. A Figura 2.11 esquematiza 0 mecanismo “skew

scattering”.
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Figura 2.11 — Painel (a), contribuicdo ordinaria ao efeito Hall. Painel (b) Contribuigéo
andbmala ao efeito Hall devido a presenca de um &tomo magnético ocasionando o

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

2.2.3.3.1 - O Angulo de Hall

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

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

R,, com a temperatura € através da cotangente do angulo Hall, definida como [58]:

cotd,, =2 (2.2)
pr

onde p,, € p,, sdo, respectivamente, a resistividade longitudinal e a resistividade Hall.

Nos HTSC, foi verificado experimentalmente que a cotangente do angulo Hall apresenta
uma dependéncia quadratica com a temperatura, expressa em termos da férmula

empirica de Anderson, como [59].
cotd, = AT? +B. (2.3)

Na Equacdo (2.3), A é uma constante associada & concentracéo de portadores de
carga enquanto B estaria associado a concentracdo de impurezas magnéticas no sistema.
A expressdo (2.3) é fundamentada num modelo de transporte elétrico proposto
por P. W. Anderson [59] segundo o qual as propriedades de transporte eletronico sao

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

1

relaxacdo r, e 7,,. A razdo de espalhamento z,~ € linear com a temperatura e esta
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1

associada a resistividade longitudinal py, enquanto 7, € associada a pyy com uma

caracteristica dependéncia em 1/T.

Estudos experimentais detalhados, realizados em amostras com diferentes
concentrages de portadores, mostraram que a coté,,, em muitos casos, apresenta um
comportamento mais complicado do que o descrito pela Equacdo (2.3) [26,58]. A
Figura 2.12 mostra a evolucdo da cotd,, em filmes finos de Bi-2201 e Bi-2212 com trés

concentragdes de oxigénio distintas.

{a) Bi(La)-2201
T SET T T T

cot Oy ( I_D-"]

—T T
- I"]:D ] (1

T I L
43k p=0.16

cot B (10°)

"-'l I L 1 I
0 05 1 15 0
T ( 10+ K

Figura 2.12 — Evolucéo da cotd,, com T” para concentracOes diferentes de oxigénio em

filmes finos de Bi-2201 (a) e Bi-2212 (b). A linha continua representa o ajuste realizado
através da Equacdo (2.4). As setas, denominadas por Ty, indicam o ponto de desvio das

curvas experimentais ao ajuste [26].

Na Figura 2.12, os dados experimentais da cotd,em fungdo da temperatura,

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

cotd, =AT“ +B. (2.4)
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Como pode ser visto na Figura 2.12, a dependéncia quadratica da cotd,, com a
temperatura sé é obtida para a amostra mais subdopada com p = 0,05, enquanto que
para concentragdes maiores de portadores a cotd, obedece a lei fenomenologica (2.4)

para os dois filmes finos estudados. Além disso, 0 expoente « exibe comportamento
semelhante para as duas amostras investigadas e tende a diminuir a medida que a
concentracdo de portadores aumenta, apresentando o menor valor para a amostra no
regime sobredopado, com p = 0,24 [26].

Outro fator importante nas curvas de coté, versus T apresentadas na

Figura 2.12 € a temperatura Ty, assinalada por flechas na figura, que é definida como o
ponto onde ocorre 0 desvio dos dados experimentais ao ajuste realizado através da
Equacdo (2.4). Alguns autores tem interpretado To como a temperatura abaixo da qual o
pseudogap comeca a afetar o angulo de Hall. Alguns autores propdem que Ty € idéntico
a T* [26, 60]. Entretanto, 0 mesmo estudo referente a Figura 2.12, mostrou que as
temperaturas To(p) sdo distintas das obtidas para T*(p) através de outras técnicas
experimentais [26]. A Figura 2.13 ilustra o diagrama de fases e 0s pontos To(p) obtidos

através das curvas de coté,, x T* apresentados na Figura 2.12.

Q/m [II.IlI.l‘II.I
T, ]

- T * E -

= . = = =

Figura 2.13 — Temperatura caracteristica To em funcdo da concentracdo de portadores de
carga para filmes finos de Bi-2212 (simbolo cheio) e Bi-2201 (simbolo vazio). Os
domos supercondutores T, x p para os dois sistemas estudados, representados pelas

parabolas, também estdo graficados [26].
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2.2.3.4 — Magnetorresisténcia em Funcao da Dopagem

A magnetorresisténcia dos HTSC é pouco estudada em funcdo da dopagem com
oxigénio. 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 possivel abertura do pseudogap como ilustra a Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Magnetorresisténcia transversal de monocristais de Bi-2212 nos regimes
subdopado e sobredopado, em funcdo da temperatura para o campo magnético fixo de
20 T. Inserto: Magnetorresisténcia transversal em funcdo do campo magnético aplicado
para a temperatura fixa de 300 K em diferentes dopagens (assinaladas pelos diferentes
valores de T¢) [28].

Na Figura 2.14, as siglas UD (underdoped) e OD (overdoped) representam 0s
regimes de subdopagem e sobredopagem para os filmes finos de Bi-2212. A
magnetorresisténcia apresenta uma dependéncia quadratica com o campo magnético até
uma temperatura proxima de 110 K para os trés diferentes niveis de dopagem estudados.
Como pode ser visto no inserto da figura, a magnitude da magnetorresisténcia em
funcdo do campo magnético aplicado tende a diminuir com o aumento da concentragao
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 magnetorresisténcia diminui
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acentuadamente com o aumento da temperatura. Contudo, essa diminuicdo parece
saturar em uma temperatura caracteristica 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 YBa,CuzO, com
diferentes densidades de portadores de carga mostrou que a magnetorresisténcia
longitudinal diminui acentuadamente para a concentracdo 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 ndo parece ter relacdo com

0 pseudogap.

Longitudinal i\.pa;‘pa at1T

Figura 2.15 — Magnetorresisténcia longitudinal em funcdo da concentracdo de

portadores de carga para diferentes temperaturas nos monocristais de YBa,CuzOy [29].

2.2.3.5 — Ressonancia Nuclear Magnética (NMR)

Medidas de “Knight shift”, Ks, foram realizadas em monocristais de Bi-2212 nos
regimes subdopado, 6timo e sobredopado. A experiéncia de NMR ¢é uma medida da
polarizacdo dos elétrons pelo campo magnético aplicado e €& proporcional a
susceptibilidade paramagnética de Pauli, que é proporcional a densidade de estados no

nivel de Fermi e deveria ser independente da temperatura [6]. Entretanto, as curvas de
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Ks mostram uma forte dependéncia com a temperatura, como pode ser visto na
Figura 2.16.
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Figura 2.16 — (a) Dependéncia 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 dependéncias
com a temperatura para cada regime de dopagem. Para a amostra no regime
sobredopado com T, = 77.3 K, Ks é praticamente independente da temperatura até
T = 100 K, quando apresenta um decréscimo com a diminuicdo da temperatura devido a
transicdo supercondutora, marcada por T, na figura. Entretanto, para a amostra no
regime 6timo de dopagem, T, = 86 K, Ks é praticamente independente da temperatura
até T = 200 K, e apresenta uma diminuicdo entre 100 K < T < 200 K. Porém, no regime
subdopado, T, = 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 Tk, enquanto que o ponto que denota o limite inferior do intervalo em que Ks varia
linearmente com a temperatura € denominado por T*x. Segundo a interpretacdo
proposta na referéncia [6], este ponto é coincidente com a temperatura de abertura do
pseudogap, T*. Uma maneira alternativa de se caracterizar estas temperaturas
caracteristicas 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 Funcéo da Dopagem

A forte dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura na fase
normal parece ser uma caracteristica dos cupratos supercondutores [62,63]. Estudos
mostram que a susceptibilidade magnética é fortemente afetada pela densidade de
portadores nos planos de Cu-O,. Por essa razdo, sua dependéncia com a temperatura
tem sido associada a presenca 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 funcdo da temperatura
desviam do comportamento linear. Este método apresenta algumas falhas. Uma delas
consiste na inexisténcia de comportamento verdadeiramente linear em muitos casos. O
segundo ponto consiste no fato de que, nas proximidades do regime 6timo de dopagem,
a susceptibilidade varia pouco com a temperatura e o ajuste linear se estende até
temperaturas proximas a T. impossibilitando a obtencdo de T*, uma vez que nas
proximidades de T, os efeitos de flutuagdes supercondutoras sdo fortes.

Motivados pela possibilidade de se obter informacdes a respeito do pseudogap a
partir de medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para
diferentes concentracdes de oxigénio na fase normal de amostras de YBa,Cu3O7.s
(YBCO) e LayxSrCuO, (La214), Nagib e Cooper propuseram um modelo
fenomenoldgico baseado na susceptibilidade de Pauli, dada pela Equacdo (2.21) [62,65].
Segundo este modelo, a susceptibilidade do tipo Pauli é modificada por uma variacao
rapida da densidade de estados em funcdo da energia nas proximidades do nivel de

Fermi. A expressdo resultante para a susceptibilidade é dada por
2(T) = 1N (E;){l—%m [cosh(D)]}. (25)

Na Equacéo (2.5), D=E,/2k,T, sendo Eq interpretado como a escala de

energia para o pseudogap, kzé a constante de Boltzmann, x;é o magneton de Bohr e

N(Er) é a densidade de estados ndo perturbada no nivel de Fermi.
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A proposta do modelo consiste em supor uma densidade de estados perturbada

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

N(E) = N(E;)para |[E-E.|>E,

N(E)=N(E.)E-E.| para [E-E|<E,. (2.6)

A Figura 2.17 representa esta densidade de estados modificada

N(E)a

Figura 2.17 — Densidade de estados no nivel de Fermi do tipo V segundo o modelo de

pseudogap proposto na referéncia [62].

Segundo a referéncia [62], as curvas experimentais de susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura para amostras dos HTSC puderam ser ajustadas
através da Equacdo (2.5) para diferentes concentracbes de portadores de carga. A
Figura 2.18, mostra os resultados de susceptibilidade magnética em funcdo de T e 0s
respectivos ajustes para amostras policristalinas de YBCO e La214. A variacdo na
concentracdo de portadores foi feita atraves de mudancas na concentracdo de Sr nas
amostras de La214 e por tratamento térmico em vacuo nas amostras de YBCO,

procedimento usado para remover oxigénio e assim produzir amostras subdopadas [62].
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Figura 2.18 — Curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para as
amostras de (a) YBCO e (b) La214 com diferentes concentracfes de carga, p. As linhas
correspondem aos ajustes das curvas de y(T) com a Equacdo (2.5) [62].

A dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura diminui a
medida que a concentracdo 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 x(T) através da Equacdo (2.5) para
cada concentracdo de portadores, p, sdo mostrados na Figura 2.18. Pode-se perceber
uma boa concordancia entre a previsdo do modelo e os dados experimentais de y(T) para
as duas amostras estudadas. A partir do ajuste das curvas de y(T) é possivel obter a

temperatura de pseudogap, T* = E,/ky. 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 esta representado pelas parabolas na figura.
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Figura 2.19 - Tc(p) e E,(p)/kg para o YBCO (simbolos em vermelho) e para o La214

(simbolos 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 sdo préximas e,
dentro da precisdo experimental, definem uma Gnica linha de pseudogap, T*(p). A linha
de pseudogap, cruza o domo supercondutor nas proximidades da concentracdo 6tima.

Outro fato interessante € que E,/kg tende a zero para a mesma concentragdo de

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

2.2.3.7 — Espalhamento de Néutrons Polarizados

Medidas de espalhamento de néutrons polarizados em cupratos supercondutores
apontaram para a ocorréncia de um sinal magnético proveniente de correntes
espontaneas intra-cela unitaria (IUC) nos planos de Cu-O, [8,66]. Entretanto, a
observacdo de uma ordem magnética medida por espalhamento de néutrons ndo sdo
corroboradas por outras técnicas experimentais, como NMR ou espectroscopia por

ressonancia muonica (uSR), as quais ndo apresentam nenhuma indicacdo de transicao
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magnética. O fato é que a ordem magnética relacionada a IUC é detectavel na escala de
tempo compativel das medidas de néutrons (10" s). Por outro lado, a escala de tempo
tipica das técnicas de NMR e xSR (tipicamente 10° até 10® s) é muito maior,
explicando porque essas técnicas ndo detectam correlagdes magnéticas na fase normal
dos HTSC [8,66]. A Figura 2.20 mostra as curvas de intensidade da linha de néutrons
espalhadas segundo a orientagédo [1 0 0] do cristal. Na Figura 2.20 estdo representados
as intensidades para néutrons que sofrem “spin-flip” e néutrons cuja orientagdo de spin
ndo ¢ alterada nos processos de interagdo no interior do cristal. A linha “spin-flip”
revela as excitagdes magnéticas e a temperatura Tnag qUe Marca seu cruzamento com a
linha “non-spin-flip” é interpretada com a temperatura de abertura do pseudogap. Neste
cenario, o pseudogap € atribuido a excitacBes de natureza magnética que ocorrem na

fase normal do YBCO [8].
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Figura 2.20 — Dependéncia com a temperatura das intensidades das linhas de
espalhamento de néutrons polarizados, (NSF) corresponde aos spins que ndo flipam,
curva azul, e (FS) representa os spins que flipam a partir da temperatura Tpag, Curva em

vermelho [Adaptado da referéncia 8].

2.2.3.8 — Calor Especifico

Medidas cuidadosas de calor especifico nos HTSC apresentam um salto em T,
devido a abertura do gap supercondutor. Entretanto, nenhuma variacdo significativa e
observada na temperatura em que o pseudogap se abriria, T* [6]. Porém, os resultados
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de calor especifico quando plotados em funcdo da temperatura para diferentes
concentracdes de portadores de carga, apresentam uma diminui¢do na sua magnitude a
partir de uma concentracgdo critica que é superior a concentra¢do 6tima de dopagem. A
Figura 2.21 mostra as curvas do coeficiente do calor especifico eletronico,

y(T)=C, /T, em fungéo de T para amostras de Bi-2212 com diferentes concentragdes

de portadores [3].
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Figura 2.21 — Dependéncia do calor especifico eletrdnico em funcdo da temperatura
para amostras de Bi-2212 com diferentes concentracdes de portadores, do regime
subdopado até o sobredopado (a flecha na figura indica 0 aumento na concentracdo de
oxigénio). No inserto da figura Ay representa o incremento em yem funcdo de p
medido para amostras de Biy1Sr;9CaCuyOgis (m), BiggPbg2Sri9CaCu,0s5 (x) €
Bi;1Sr19CapoY03Cu20s.5 (A). Em cada caso Ay diminui abruptamente para
concentragBes menores que p = 0,19. E4 € 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
especifico se mantem aproximadamente constante até uma concentragdo critica de
portadores representada pela curva mais escura. Para concentragdes inferiores a esta, a

magnitude de y» decresce consideravelmente. A curva pontilhada na Figura 2.21

representa a dopagem otima. As curvas de Ay, no inserto da Figura 2.21, representam o

55



incremento em y como fungdo da concentracdo de portadores de carga para amostras de

Biz,lsrl,gCaCuzog%, Bil,ngoerl,gCaCuzOH e Bi2,1Sf1ygcao,gYo,3CUZOg+5. Como pode
ser visto no inserto da Figura 2.21, Ayse mantém praticamente constante até a

concentragdo p = 0,19. Para concentragbes inferiores a essa Ay diminui

consideravelmente.

A energia de pseudogap, E4, presente no inserto da Figura 2.21, foi obtida a
partir de resultados de NMR. A energia de pseudogap Eq diminui a medida que a
concentracdo de portadores aumenta e se anula para a concentragdo p = 0,19, que

coincide com a concentragdo em que as curvas de Ay apresentam um comportamento

constante com a temperatura [3].

2.2.3.9 — Energia de Condensagéo

Um estudo realizado por Loram e colaboradores [67] em amostras de
Yo.sCap2Ba,Cu307.s mostrou que a energia de condensacdo , Uy, apresenta uma forte
dependéncia com o conteudo de oxigénio, como mostra a Figura 2.22. A energia de
condensacdo para cada concentracdo de portador, p, é calculada através da expressao
[6,68]

U, = [(Ssc —Sps)dT, (2.7)

Ae— o

sendo S. a entropia no estado supercondutor e S, € a entropia no estado normal. A

entropia € obtida a partir dos dados experimentais de calor especifico, tal como os

mostrados na sec¢do anterior.
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Figura 2.22 — Energia de pseudogap, Egq, € energia de condensagdo, Uy, em funcgdo da
concentracdo de portadores, p, para amostra de YggCap2Ba,CuszO;.s com diferentes
valores de p. O domo supercondutor T.(p) também €é mostrado [67]. A linha de
pseudogap é com experiéncia de NMR (simbolo o), calor especifico (simbolo +) e

resistividade (simbolo x).

Na Figura 2.22, a intensidade da energia de condensacdo aumenta
moderadamente com a concentragdo de portadores de carga até p = 0,14. Entretanto,
para concentragcdes maiores que essa, a energia de condensacdo mostra um abrupto
aumento, com a ocorréncia de um maximo em p = 0,19. Curiosamente, 0 aumento
abrupto na energia de condensacdo coincide com o ponto no qual a energia de
pseudogap, Eg, cai a zero. A energia de pseudogap representada na figura foi obtida
através de medidas de ressonancia nuclear magnética, calor especifico e resistividade
elétrica realizadas na fase normal da amostra. Os valores obtidos para a energia de
condensacdo sdo extrapolados para T = 0, refletindo as mudangas que ocorrem na
transicdo de fase do estado normal para o supercondutor [67].

Portanto, como pode ser visto na Figura 2.22, existe um notavel inter-
relacionamento entre as propriedades do estado normal e da fase supercondutora, com a
existéncia de um ponto critico para a concentracdo de p = 0,19. Os resultados obtidos
para Uy ndo condizem com a interpretacdo de pré-formacdo de pares na fase normal,

uma vez, que na regido do diagrama onde o pseudogap é dominante as propriedades
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supercondutoras sdo enfraquecidas. Porém, ao cruzar o domo supercondutor a energia
de pseudogap diminui rapidamente enquanto que a energia de condensagdo apresenta
um pico, pois nesta regido a fase supercondutora € dominante [67].

2.2.4 — Ondas de Densidade de Carga e Ondas de Densidade de Spin

Evidéncias 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 YBa,CuzO,(YBCO), através de medidas de difracéo de raios X (XRD).
Estas experiéncias detectaram a ocorréncia de modulagdes na rede para temperaturas
inferiores a uma temperatura caracteristica Txgrp que ndo coincide com T*. Além disso,
experimentos de ressonancia nuclear magnética (NMR) também apontaram a existéncia
de ordenamento de carga. Essas ondas de densidade de carga (CDW) ocorrem para
concentracdes de portadores de carga entre p = 0,08 ¢ p = 0,16, como mostra a
Figura 2.23 tanto em experimentos de difracdo de raios X (painel a) quanto em medidas
de NMR (painel b) [69].
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Figura 2.23 — Diagrama de fases do YBa,Cu3zOy. Painel (a) Diagrama de fases obtido na
auséncia de campo magnético aplicado (H = 0). A linha Ty delimita a fase
antiferromagnética. A fase supercondutora se encontra abaixo da linha T, representada
pelo domo na cor cinza claro. Modula¢6es do tipo onda de densidade de carga (CDW)
foram detectadas abaixo da linha Txgrp (tridngulos verdes) por difragdo de raios X.
Ondas de densidade de spin (SDW) também foram detectadas através de difracdo de
néutrons abaixo da linha Tspw (tridngulos azuis). A linha tracejada vermelha marca
aproximadamente a temperatura de pseudogap, T*, que se fecha para a concentragédo
critica de portadores p* = 0.19. No painel (b), esta 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 Tywr €sta representada pelos
simbolos na cor verde. A regido delimitada pela linha verde corresponde a uma inversédo
de sinal do coeficiente Hall, Ry. A linha T* presente no painel (b) € a mesma presente
no painel (a). O domo supercondutor estd representado em ambas as figuras. Na
presenca de forte campo magnético aplicado [painel (b)] o domo € significativamente
reduzido e as fases CDW e SDW tendem a se localizar na regido subdopada externa ao

domo [Adaptado da referéncia 69].

As CDW ocorrem em uma regido pequena do diagrama de fases, como mostra a
regido verde na Figura 2.23. Esta regido 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 concordancia com os resultados de NMR. No estudo envolvendo medidas de efeito

Hall [70], foi observado que para concentragdes de portadores, p < 0,08, o coeficiente
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Hall, Ry, na fase normal é positivo para toda faixa de temperaturas estudadas. Porém,
para concentragdes p > 0.08, Ry apresenta uma inversdo de sinal em uma temperatura
caracteristica To. A Figura 2.24 mostra dados de Ry(T) para altos campos magnéticos

aplicados em varias concentracdes de portadores de carga.
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Figura 2.24 — Curvas de Ry em funcdo da temperatura para diferentes concentragdes de
portadores no composto YBa,Cu3O75. Os dados sdo obtidos para altos campos
magnéticos aplicados, indicados na figura [70].

A Figura 2.24 mostra que To tem um valor maximo para p = 0,12 ¢ menor valor
para p = 0,152. Um estudo subsequente foi realizado com campos magnéticos aplicados
de 88 T. Com isso, concentracdes de portadores para 0,152 < p < 0,205 puderam ser
investigadas. Neste estudo, no regime 6timo de dopagem, Ry € positivo para todos os
valores de temperatura estudados [69]. Portanto, as CDW surgem para concentracdes
maiores que p = 0,08 e persistem até a concentracdo de p = 0,16, como mostra a regido
verde na Figura 2.23 (b). A mudanca de sinal nas curvas de Ry(T) tem sido atribuida a
reconstrugdo da superficie de Fermi (RFS) causada pela ocorréncia de bolsdes (pockets)
de elétrons. A existéncia dos “pockets” de elétrons na FS causa uma quebra de simetria

translacional da rede cristalina, dando origem as CDW observadas no YBCO [69,70].
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2.2.5 — Evidéncias do CDW no Bi-2212 e sua Relacdo com o Pseudogap

Recentemente, estudos envolvendo medidas de microscopia de tunelamento em
varredura (STM) evidenciaram a presenca de ordenamento de carga em amostras de
Bi,Sr,CaCu,0s.x (Bi-2212) [71].

Segundo este estudo, para a amostra no regime 6timo de dopagem ndo é
observado sinal de ordenamento de carga. Porém, na medida em que a concentracdo de
portadores de carga diminui, no regime subdopado, evidéncias de ordenamento de carga
sdo observadas em determinada posicdo da zona de Brillouin [71]. Os resultados obtidos
indicam que o ordenamento de carga ndo persiste até a concentracdo 6tima 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 funcdo da temperatura para uma amostra
de Bi-2212 com T, = 75 K mostram que o ordenamento de carga € enfraquecido a
medida em que a temperatura diminui indicando que a supercondutividade e a CDW sdo
fases que competem entre si. Além disso, tais medidas mostraram que o ordenamento de
carga é um fendbmeno desvinculado do pseudogap. Este fato € consistente com o0s
resultados obtidos para o sistema YBCO apresentados na Figura 2.23 (b), segundo 0s
quais a CDW néo interfere no fenémeno do pseudogap pelo fato de ocorrer numa regido
do diagrama de fases muito abaixo da linha T* [69,70].

2.2.6 — Teorias do Pseudogap

O fenbmeno do pseudogap tem sido observado por varias técnicas
experimentais como apresentado na secdo 2.2.3. Contudo, ainda ndo se tem um
consenso no que diz respeito a origem microscépica do efeito e a extensdo 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 minimo na densidade de estados no nivel de Fermi
observado no mercurio liquido [6]. O termo tem sido amplamente usado na
caracterizacdo das propriedades do estado normal dos HTSC.

Os cupratos supercondutores séo 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 situacdo em que o material deveria ser
metalico de acordo com a teoria de bandas, mas é isolante devido a forte repulsdo
Coulombiana entre elétrons. Quando se considera a repulsdo Coulombiana entre os
elétrons na estrutura de bandas uma transicdo do tipo metal-isolante pode ocorrer,
provocando a diminuicdo da densidade de estados no nivel de Fermi até a abertura de
um gap de Mott no espectro de energias [72].

Uma das linhas tedricas propostas para descrever o fendbmeno do pseudogap se
baseia na hipotese de que este seria proveniente da fase antiferromagnética do sistema
ndo-dopado [62]. Neste contexto, estudos tedricos mostram que as correlacfes
antiferromagnéticas desempenham um papel relevante na topologia da superficie de
Fermi [7].

Por outro lado, algumas experiéncias de STM apontam para um cenario em que
T* se confunde com T.(p) na regido superdopada. Neste caso, 0 estado de pseudogap
seria uma fase precursora ao estado supercondutor com a estabilizagcdo de pares de
Cooper sem coeréncia de fase de longo alcance na regido de temperatura logo abaixo de
T*. Porém, a ordem genuinamente supercondutora, com coeréncia de fase de longo
alcance, ocorreria somente em T, [4].

Entretanto, técnicas experimentais envolvendo transporte elétrico, calor
especifico, ressonancia nuclear magnética e outras, apontam para um cenario em que T*
atravessa o domo supercondutor aproximadamente na posicdo da concentracdo 6tima
(p = 0,16) e cai a zero em um ponto critico quantico (QCP) situado aproximadamente na
concentracdo pc = 0,19. De acordo com este cenario, a fase de pseudogap seria um
fendmeno eletronico independente da supercondutividade e com ela competiria [69].

Estudos mais recentes utilizando a técnica de espalhamento de néutrons
polarizados, mostraram a ocorréncia de excitagdes magnéticas provenientes da
formagao de “loops” de corrente nos planos de Cu-O,. Estes “loops” de corrente geram
um momento magnético perpendicular aos planos de Cu-O, em temperaturas muito

préximas a T* nos cupratos supercondutores [8,66].
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Capitulo 3 — Procedimentos Experimentais

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho. Os diferentes procedimentos utilizados para o crescimento dos monocristais de
Bi-2212 s&o descritos em detalhes. Os monocristais crescidos em cada etapa foram
caracterizados estruturalmente através de difracdo de raios X e microscopia eletrdnica
de varredura. Medidas de magnetizacdo, efeito Hall e magnetorresisténcia também

foram realizadas num grande nimero 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
investigacdo experimental, alto valor de T, e estreita largura de transicdo (A7.). Apesar
de ser vantajosa devido ao fato de ndo utilizar fluxo para o crescimento dos cristais, as
amostras monocristalinas produzidas por este método apresentam defeitos estruturais e
inclusdes de fases espdrias [45,74]. Devido ao fato de que os compostos da familia
BSCCO mostram a tendéncia de separar em diferentes fases, como discutido no capitulo
1, e em razdo da alta anisotropia que estes materiais apresentam, o crescimento de
monocristais de fase Gnica € uma preocupagdo recorrente, uma vez que a presenca de
fases correlatas a 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
fabricacdo de amostras pelo fato da estequiometria de partida ser muito proxima da que
se deseja no final do processo de crescimento [73]. Este foi 0 método utilizado para o
crescimento dos monocristais de Bi-2212 nesta Tese.

A técnica de auto-fluxo consiste na colocacao de alguns reagentes com ponto de
fusdo 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

sdo os oxidos de cobre, CuO, e/ou bismuto, Bi,O3; [73]. A estequiometria deve ser
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cuidadosamente calculada para compensar a grande evaporacdo dos compostos em
excesso no meio liquido durante o crescimento dos monocristais.

O processo de fabricacdo de monocristais € complexo devido a grande variedade
de parametros que podem ser alterados durante o crescimento. Dentre estes estdo o tipo
de cadinho, o gradiente de temperatura empregado, a quantidade de reagentes e o
tratamento térmico. Assim, diferentes tentativas foram realizadas, variando os
parametros citados acima, a fim de se obter monocristais de boa qualidade e de fase

Unica.

3.1.1 — Crescimento dos monocristais de Bi,Sr,Ca;Cu,Og+s

1° Procedimento

A primeira tentativa de crescimento de monocristais de Bi-2212 foi realizada no
laboratdrio de supercondutividade da Universidade Federal de Pelotas, com o auxilio do
co-orientador deste trabalho, Prof. Dr. Valdemar das Neves Vieira. Com a finalidade de
empregar o processo padréo utilizado para o crescimento destes monocristais [77], 0
forno foi disposto na posicdo em que as suas resisténcias ficassem na parte superior,
enquanto placas de tijolo refratario foram colocadas na parte inferior. A temperatura do
forno foi monitorada previamente com um termopar do tipo chromel-alumel. Essa
disposicdo do forno permitiu que se obtivesse um gradiente de temperatura de
aproximadamente 8 °C/cm em seu interior. A presenca de um gradiente de temperatura
é fundamental para o crescimento dos monocristais de Bi-2212.

Os pds precursores utilizados no crescimento dos monocristais sdo: (i) 0s
carbonatos CaCO3 e SrCOg3, com pureza de 99,999%, e (ii) os éxidos CuO e Bi,O3, com
pureza de 99,999% e 99,995%, respectivamente. A proporcionalidade empregada entre
as concentracdes dos elementos no crescimento dos monocristais foi 2,4 — 2 — 1 — 2,
para Bi — Sr — Ca — Cu, respectivamente. O 6xido de bismuto é colocado em excesso
por evaporar em demasia em razdo de seu relativamente baixo ponto de fusdo. Este
composto, portanto, age como fluxo.

Primeiramente é feita a secagem dos pos precursores SrCO3z, CaCO3 e CuO a
uma temperatura de 150 °C, pelo periodo de 1 h, com o intuito de eliminar qualquer
vestigio de umidade. Em seguida, é feita a pesagem desses reagentes em uma balanga de

precisdo, seguindo a estequiometria 2-1-2. Ap0s a pesagem, 0s pds sdo macerados,
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utilizando-se um almofariz de agata, até que se obtenha uma mistura homogénea. A
mistura é colocada, sem compactagdo, em um cadinho circular de alumina, Al,O3, para
entdo passar pelo processo de calcinacdo. Este processo é realizado através da elevacao
da temperatura do forno desde a temperatura ambiente até 1000 °C. O forno € mantido
nesta temperatura por 30 h. Por fim, a temperatura € reduzida em uma taxa de 250 °C/h
para temperatura ambiente.

Neste processo, ndo ocorre a fusdo dos reagentes, mas uma reagdo em estado
solido. O resultado é um agregado granular que adere muito pouco ao cadinho. Este
agregado é quebrado cuidadosamente e macerado. Entdo, é adicionado o Oxido de
bismuto Bi,O3 na estequiometria 2,4. A mistura, com massa total de aproximadamente
6 g, € macerada novamente até que esteja homogénea. Entdo, a mistura é colocada na
parte superior de um cadinho do tipo barca, de Al,O3. Observa-se que foi realizado o
processo de secagem no Bi,O3 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 a pena ressaltar que todos os cadinhos passam por um processo de limpeza
antes de sua utilizacdo. Esta limpeza consiste na instala¢cdo do cadinho no forno, cuja
temperatura é elevada a 1000 °C por um periodo de 1 h, a fim de que todos os residuos
organicos do cadinho sejam evaporados. O tratamento térmico para secagem dos pos
precursores é sempre realizado logo antes da pesagem dos mesmos.

Logo apéds, o cadinho contendo todo o composto € colocado no forno fazendo

um angulo de aproximadamente 20° com relacdo a horizontal, com o intuito de fazer o
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fluxo escorrer, de modo que os cristais crescam sobrenadando o fluxo. No processo de

crescimento é empregada a rampa de temperatura mostrada na Figura 3.2 (a).
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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 méxima de crescimento [77].

A tabela presente na Figura 3.2 b) relaciona o excesso de 6xido de bismuto com
a temperatura maxima utilizada para o crescimento dos cristais. Segundo 0s autores
deste trabalho, existe um limite, x < 0,7, que deve ser respeitado como excesso na
concentracdo de Bi, que é expresso como 2+x. Concentragdes de Bi acima deste limite
produzem cristais de Bi-2212 e Bi-2201 coexistindo com éxido 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 °C com uma taxa de 100 °C/h (A), na qual permanece por 6 h (B) com a finalidade
de eliminar possiveis excessos de CO,. Logo apds, eleva-se a temperatura do forno até
1020 °C em uma taxa de 300 °C/h (C). Nesta temperatura 0 material se encontra na fase
liquida, totalmente fundido, e nela permanece por 6 h (D). Nesta etapa ocorre uma forte
evaporacao de Bi,Os, 0 qual, por esta razdo, é colocado em excesso. A temperatura é
reduzida rapidamente em uma taxa de 300 °C/h para 920 °C (E). Em seguida, em uma
taxa mais lenta, de 5 °C/h, a temperatura é reduzida de 920 °C para 890 °C (F) onde
permanece por 6 h (G).

A proxima etapa de crescimento é a mais critica pelo fato de nela ocorrer o
crescimento e a nucleacdo dos cristais. O bom funcionamento do forno, nesta etapa, €
crucial para o0 sucesso no crescimento dos cristais. Esta etapa consiste numa lenta

diminuicdo da temperatura do forno de 890 °C para 830 °C em uma taxa de 1 °C/h (H).
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O processo finaliza quando a temperatura é reduzida para ambiente em uma taxa de
100 °C/h (1).
O resultado obtido nesta etapa esta ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Resultado obtido ap6s a finalizacdo do primeiro procedimento de
crescimento dos monocristais de Bi-2212.

Na Figura 3.3 percebe-se a cor amarela-esverdeada do fluxo devido a segregacéo
de Bi nas paredes do cadinho. Esse efeito € frequentemente relatado na literatura [77].

O processo de crescimento descrito na Figura 3.2 a) teve uma duragdo de
aproximadamente 5 dias. Como pode ser visualizado na Figura 3.3, praticamente todo o
material presente no cadinho evaporou e, devido a isso, ndo houve o crescimento de
nenhum monocristal. Portanto, tornou-se necessario a repeti¢cdo do processo. Entretanto,
0s processos descritos a seguir foram realizados no laboratério de Supercondutividade e
Magnetismo da UFRGS.

2° Procedimento

Nesta etapa foi utilizado um forno da marca Lindberg. Diferentemente da etapa
anterior, a posicdo do forno néo foi alterada e as resisténcias, neste caso, estdo dispostas
nas laterais do forno. Com a finalidade de se produzir um gradiente térmico no forno,
uma das laterais foi coberta por um tijolo refratario. A temperatura do forno foi
monitorada utilizado-se um termopar do tipo chromel-alumel e obteve-se um gradiente
térmico de aproximadamente 5 °C/cm.

O procedimento adotado para o crescimento dos cristais foi 0 mesmo descrito
anteriormente, exceto pela etapa de nucleacdo que antes durava 60 h e passou a durar
aproximadamente 45 h. O resultado obtido nesta etapa foi 0 mesmo descrito no primeiro
procedimento. Como mencionado no comego deste capitulo, inGmeros sdo os fatores

que influenciam no processo de fabricacdo de amostras. A grande evaporacdo de
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material no final do processo de crescimento € um forte indicativo de que o tratamento
térmico utilizado n&o 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 sdo extremamente longos [78], a comecar 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 inviavel

em nossas condi¢des, devido ao alto custo dos reagentes.

3° Procedimento

Nesta tentativa ndo se realizou o processo de calcinagdo por se observar uma
perda de material nesta etapa. Além disso, o cadinho utilizado neste procedimento é do
tipo cone e os reagentes sdao 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 Al,O3 foi colocado de modo a cobrir todo o cadinho. O cadinho mais o disco foram
colocados dentro de um orificio aberto em um tijolo refratario de forma a cobrir as
laterais do cadinho. A parte inferior do cadinho ficou exposta a radiacdo do forno. Uma
tampa feita de tijolo refratario, 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 radiacfes do forno. A Figura 3.4 representa o

esquema da montagem.
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica da montagem para crescimento dos cristais de
Bi-2212 utilizada na 3° procedimento (ver texto).

Além das modificacBes descritas anteriormente, as etapas C, D, F, G e H (ver
Figura 3.2(a)) do tratamento térmico também sofreram alteragdes. Em especial, a etapa
D, na qual ocorre a maior taxa de evaporacdo dos compostos, principalmente de Bi,Os,
foi reduzida de 6 h para 1 h. Na etapa G o tempo de permanéncia na temperatura de
895 °C foi reduzido de 6 h para 3 h. O tempo total de duracdo da etapa G foi reduzido
de 45 h, utilizado no 2° procedimento, para aproximadamente 36 h. Esta reducédo € de
extrema importéncia devido ao fato de nela ocorrer o processo de nucleagéo.

A rampa de tratamento térmico utilizado no 3° procedimento esta ilustrada na
Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Tratamento térmico utilizado no 3° procedimento de crescimento de
monocristais de Bi-2212. As temperaturas e tempos de recozimento, bem como as

rampas estdo indicados na figura.
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Como pode ser observado através da comparacédo entre as Figuras 3.2(a) e 3.5, a
reducdo 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 formacdo de tiras lisas entrelagcadas, extremamente brilhantes quando submetidas a

luminosidade, como pode ser visto na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Vista de cima do cadinho ao final do 3° procedimento de crescimento dos
cristais de Bi-2212. Ao fundo vé-se o fluxo solidificado, com varios 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
selecdo dos monocristais a partir da quebra do cadinho é um processo lento. A cada
processo de fabricacdo segundo o 3° procedimento se perde um cadinho. Com o intuito
de que os cristais crescessem acima e desconectados do fluxo, facilitando sua remocao,

outras tentativas de crescimento foram feitas.

4° Procedimento

O processo de calcinagdo também ndo foi realizado nesta tentativa. Com o
objetivo de fazer o fluxo escorrer foi colocado dentro do cadinho cdnico outro cadinho
perfurado. A mistura de 6 g foi compactada na forma de uma pastilha com uma prensa
hidraulica a fim de que a mistura de pds ndo escorresse pelo orificio antes do processo
de fusdo. 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
fusdo, que antes era de 1 h, passou a ser de 3 h. Essa alteracdo foi feita para que se
garantisse que os p6s 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 duracdo do processo de nucleacdo foi aumentado para
aproximadamente 46 h.

Nesta tentativa, monocristais cresceram nas proximidades do orificio no cadinho
superior e no cadinho inferior acima do fluxo. Contudo, quando analisados no
microscopio de luz polarizada, tais cristais eram irregulares e ndo eram anicos. Além
disso, eram opacos quando comparados com aqueles obtidos com o 3° procedimento.
Novamente, uma grande evaporacdo de material ocorreu, embora menos significativa
que nas duas primeiras tentativas. Logo, as modificacbes realizadas na rampa de
tratamento térmico foram equivocadas, causando grande evaporacdo de material. Esta
tentativa, no entanto, produziu amostras que puderam ser caracterizadas

estruturalmente.

5° Procedimento

Devido a evaporacao demasiada de material ocorrida durante o 4° procedimento,
nesta tentativa optou-se por selar em um tubo de quartzo um cadinho do tipo barca
contendo o composto submetido ao processo de fusdo. O processo de calcinacdo foi
realizado previamente com o objetivo de eliminar CO, e assim evitar que a pressao
dentro do tubo de quartzo aumentasse excessivamente. Ap0s 0 processo de calcinacéo, o

Bi,O3 foi adicionado a mistura e entdo realizado o processo de maceracdo. 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 Al,O3 foi entdo selado
com uma pressédo de 0,25 atm de oxigénio.

Uma placa de tijolo refratario foi colocada diante de um lado das resisténcias do
forno para induzir gradiente térmico. O tubo de quartzo foi colocado no interior do
forno com uma inclinagdo de aproximadamente 20° para possibilitar o escorrimento do
fluxo. O tratamento térmico utilizado nesta tentativa foi o0 mesmo do 3° procedimento.
Depois de realizado o tratamento térmico, o tubo de quartzo foi quebrado e o cadinho
removido.

Como resultado obteve-se varios monocristais crescidos na parte superior do
fluxo, os quais puderam ser removidos facilmente com o auxilio de um bisturi. Porém,
em analise com microscopia éptica, observou-se a presenca de resquicios de fluxo de

Bi»O3 na superficie destes cristais.

6° Procedimento

Tendo em vista que o terceiro processo de crescimento foi 0 mais bem sucedido,
como ficard mais claro quando forem visualizados os difratogramas de raios X, optou-se
por repetir este procedimento, com algumas modificacbes. A quantidade de material
utilizada nesta 62 tentativa foi de 10 g. A etapa D foi alterada de 1 h para 12 minutos e a
taxa de 300 °C/h foi aumentada para 400 °C/h na etapa E, como ilustra a rampa de
tratamento térmico mostrada na Figura 3.8. Vérios cristais com bom aspecto foram

obtidos ao final deste procedimento.

72



| Tratamento Térmico - Bi 2212 |

16004 © T T = . i
~ 6° Procedimento

] a ]
14007 ©  E-(1025-925 °C) - 400 °C/h i
] P ]
1200 - ¢ 2 .
_ 1 e .‘% F - (895 °C) - 10 °C/h 1
©1000 3 1 / o oc/h ]
< ] ® |gr /H-(895-835 C)-2°Ch |

o o *=e 0~ 354h
2 800 o2 o ]

g,_ ] G-(925-895°C)-3h

§ 600 + C - (805 - 1025 °C) - 500 °C/h .
400 - .
] ——= A-(25-805°C)-100°C/h / ]
200 - -

I-(835-100°C) - 100 °C/h |

O ? T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (h)

Figura 3.8 — Rampa de tratamento térmico usada no 6° procedimento de crescimento de
cristais de Bi-2212.

A Figura 3.9 mostra as imagens obtidas através de um microscépio 6tico de luz
polarizada de alguns dos monocristais de Bi-2212 produzidos no 6° procedimento, um
numero significantemente maior de amostras foram crescidas neste procedimento. Na
parte inferior de cada imagem esta indicado o comprimento dos monocristais, as

dimensGes das amostras sdo de aproximadamente 1 mm X 0,5 mm X 0,02 mm.

0,91 mm

0,96 mm

Figura 3.9 — Imagens dos monocristais de Bi-2212 produzidos no 6° procedimento.
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3.2 — Caracterizacao Estrutural

Com o objetivo de caracterizar estruturalmente os monocristais obtidos segundo
os procedimentos descritos na secdo anterior, foram utilizadas as técnicas de difracéo de
raios X (XRD) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta se¢do faz um

apanhado geral dos resultados obtidos.

3.2.1 - Difratogramas de Raios X

A técnica de difracdo de raios X é de grande importancia para a caracterizacdo
inicial dos monocristais. Foi utilizado um difratdmetro da marca Siemens com radiacao

CuKa (A, =1,54178 A), localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. A determinacdo do parametro de rede c é possivel realizando-se o
difratograma com incidéncia de radiacdo no plano ab. A andlise do espectro difratado é

feita a partir da lei de Bragg,
nA = 2dsené, (3.1)

onde n € um namero inteiro (n = 1, no caso pratico), A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia entre os planos de difracdo de uma dada familia e 6
é 0 angulo de difracdo. Os parametros de rede podem ser obtidos com o auxilio da

expresséao

1 h* k* I?
?=¥+F+C_21 (32)

onde h, k e | sdo os indices de Miller [81] e a, b e ¢ sdo os parametros de uma rede

ortorrdbmbica. No caso de incidéncia sobre o plano ab, a Equacgéo (3.2) fica reduzida a

1

A Figura 3.10, ilustra o difratograma de raios X obtido para uma das amostras

monocristalinas de Bi-2212 produzidas no 3° procedimento.
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Figura 3.10 — Difratograma de raios X de um monocristal de Bi-2212 obtido no 3°

procedimento. As linhas presentes estdo indexadas segundo a convencgdo [00I].

No difratograma apresentado na Figura 3.10, nota-se um resultado tipico para
um monocristal de boa qualidade devido a estreita largura dos picos difratados. Além
disso, observa-se a ocorréncia apenas das linhas 00l, o que indica que a superficie do
monocristal, onde incide o feixe de raios X esta orientada paralelamente ao plano ab. A
presenca de linhas [00I] para | par com igual periodicidade é um indicio de que o cristal
ndo apresenta fases secundarias. Portanto, o difratograma mostra que 0s monocristais
obtidos do 3° procedimento tem a estrutura da fase Bi-2212, sem presenca de fases
adicionais. Este resultado estd de acordo com outros difratogramas relatados na
literatura para esta fase [45,82].

Para uma maior precisdo na determinacdo do pardmetro de rede c dos
monocristais caracterizados foi utilizado o método de extrapolagdo para 6 = 90° através

da equacéo de Nelson e Riley [83], dada pela expressdao

(3.3)

cos’d cos’ Hj

umzl( ;
2\ send o
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Os picos de maior intensidade obtidos no difratograma séo selecionados e com
os valores das distancias interplanares calcula-se o parametro de rede c utilizando-se as
Equacdes 3.1 e 3.2. A partir disso, um gréafico do pardmetro de rede ¢ para cada pico
selecionado em funcéo da equacdo de Nelson e Riley (N-R) é tracado. Fazendo-se um
ajuste linear dos pontos, a interseccdo da reta obtida com a ordenada em & = 90°
determina o valor do parametro de rede ¢, como mostra a Figura 3.11 para o

difratograma de raios X da Figura 3.10.

- T T 3° Procedimeto Ii T T T T

30.88 -
r ¢ =30,878A £ 0,013
30.86 |- -
30.84 - B
30.82 |- -
g 30.80 |- -
S L

30.78 | -
30.76 |- -
30.74 |- _
30.72 - _

T T T T T

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

1/2[cos’(8)/sin(6)+cos’(6)/6]

Figura 3.11 — Parametro de rede ¢ para um cristal tipico de Bi-2212 obtido com o
método baseado na funcdo de Nelson e Riley, Equacdo (3.3). O parametro de rede c é

dado pela intersec¢do da reta com o eixo vertical na posi¢do correspondente a 6 = 90°.

Os parametros de rede c, obtidos utilizando-se a funcdo de N-R nas amostras
estudadas, estdo de acordo com valores relatados na literatura para monocristais de
Bi-2212 [45,82].

A seguir, serdo 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 (2)) e 5 (painel (b)).

Como pode ser visto nos difratogramas da Figura 3.12, os procedimentos 4 e 5
ndo foram bem sucedidas. Observa-se picos com fraca intensidade e para | impar. Além
disso, os difratogramas apresentam picos identificados como sendo da fase 2201 e
outros que ndo apresentam correspondéncia quando comparados com os resultados

existentes na literatura.
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Vérias amostras obtidas do 6° procedimento tiveram sua estrutura cristalografica
examinada por raios X. Como o resultado obtido foi praticamente 0 mesmo para todas,

apenas um difratograma representativo, € mostrado na Figura 3.13.

.l-l-l-l-\6°Procedimentoi,.,.,.,.
5000 S) |
a 5 ¢ =30,900 A + 0,005 |
% S
4000 | S = |
=3
©
2 3000 | S ]
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20(°)

Figura 3.13 — Difratograma de amostra monocristalina de Bi-2212 obtida no 6°

procedimento de crescimento.

Na Figura 3.13 é possivel observar que os resultados relativos ao 6° processo de
crescimento sdo semelhantes aos obtidos para os cristais do 3° procedimento. Cristais de
boa qualidade foram crescidos neste caso. O parametro de rede ¢ = 30,900 + 0,005 A
obtido para a amostra da Figura 3.13 também esta de acordo com o esperado para a fase
pura Bi-2212 [45,82].

Com o intuito de se obter informacdes a respeito da cristalinidade das amostras
de Bi-2212, medidas de difracdo de Laue em geometria de transmissao 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 transmissdo de Laue e a simulacdo utilizada para

descrever o lauegrama.
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BSCO_1_2dat

Figura 3.14 — Medidas de difracdo de Laue por transmissdo do monocristal de Bi-2212
representado no painel a esquerda. O laugrama e sua respectiva simulacao realizada
utilizando os parametros de rede a~ b ~ 5.4 A e c ~ 30,8 A sdo mostrados no centro e &

direita, respectivamente.

Os resultados de difracdo de Laue sugerem que o monocristal apresenta
cristalizacdo com presenga de defeitos, provavelmente associados a falhas de
empilhamento ao longo do eixo cristalografico c. Na imagem da amostra (painel
esquerdo da Figura 3.14) é possivel observar nas bordas do monocristal a formacéo de
planos paralelos ao eixo ¢ com angulos interfaciais bem definidos. Além disso, o plano
da amostra é muito regular, o que sugere que o monocristal seja bem ordenado nas
orientacOes a e b, com desordem de empilhamento ocorrendo na terceira dimenséo, o
eixo C.

A complexidade da estrutura apresentada pelos monocristais de Bi-2212 tem
sido comumente reportado na literatura [84,85,86,87]. A ocorréncia de falhas de
empilhamento na orientacdo do eixo-c é comumente reportada em monocristais de
Bi-2212 [84,88].

3.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Varios monocristais, obtidos nos diferentes processos de crescimento, tiveram
sua superficie analisada pela técnica de MEV. As imagens de microscopia foram
realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica do Sul (CEME-SUL) localizado na

Universidade Federal do Rio Grande, utilizando-se um microscépio eletrénico 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 estdo mostradas na Figura 3.15.

SEl  20kV WD11mm SS41 x120 100pm — SEl  25kV WD11mm SS41
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

5° Procedimento

SElI  15kV WD12mm 8850
FURG- CEME-SUL

SEI  15kV WD13mm SS38 x110 100pm == SEl  15kV WD13mm SS36 x2,000 10pum  —

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 (), 6 paineis (f) e (g).
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Os monocristais obtidos no 3° procedimento (painel a) apresentaram uma
superficie lisa sem a presenca de resquicios de fluxo de Bi,Os, que se caracteriza pelo
surgimento de manchas esbranquigcadas na imagem como mostram os painéis (b) e (c).
Tal ocorréncia € menos evidente na amostra do 5° procedimento, que apresentou uma
superficie mais regular. Entretanto, quando a imagem do painel (c) contida no quadro
azul é ampliada em 400 vezes (painel d), observa-se a presenca de grdos que por vezes
se cruzam formando um Xx. Tais grdos sdo vistos com maior clareza de detalhes no
painel (e), em ampliacdo de 4000 vezes, e parecem ser restos de fluxo de Bi,O3. Como
pode ser visto no painel (f), a amostra obtida do 6° procedimento apresenta uma
superficie lisa e regular que é confirmada pela ampliacdo de 2000 vezes da imagem do
painel (f) que mostra a auséncia de fluxo indexado na superficie do monocristal.

3.3 — Medidas de Magnetizacdo DC

Os monocristais crescidos nas diferentes tentativas tiveram suas propriedades
magnéticas caracterizadas através de medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura realizadas em um magnetometro de SQUID.

3.3.1 - Magnetobmetro de SQUID

Medidas de magnetizacdo foram realizadas com um magnetdmetro de SQUID
(Superconducting Quantum Interferometer Device) do tipo MPMS (Magnetic
Properties Measurements System), fabricado pela empresa Quantum Design (QD). Tal
equipamento permite a realizagdo 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, 0
momento magnético pode ser lido, em casos ideais, com precisdo de 5.10® emu. De um
modo geral, o magnetdmetro de SQUID é constituido de duas partes distintas: a
criogénica e a eletronica. Uma descricdo detalhada do sistema pode ser encontrada na

referéncia [89].
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3.3.2 — Instalacao das Amostras

Para as medidas de magnetizacdo DC, as amostras sdo instaladas em canudos
plasticos. Estes canudos possuem um sinal magnético fraco. Para fixacdo dos
monocristais foi utilizado um pedaco de silicio cortado no formato circular para entrar
de forma justa no canudo. Os suportes de silicio foram previamente limpos com alcool
etilico no ultrassom durante o periodo de uma hora. Uma por¢do pequena de graxa de
vacuo foi colocada no silicio para fixagdo da amostra. O conjunto
“canudotsiliciot+graxa de vacuo” foi previamente medido para posterior desconto do
sinal puro da amostra. Em medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, o conjunto porta-amostras (canudo+silicio+graxa de vacuo) apresentou um
comportamento fracamente diamagnético,linear com o campo aplicado e independente
da temperatura na faixa compreendida entre 140 K a 300 K.

A medida cuidadosa do conjunto “canudo+silicio+graxa de vacuo” para cada um
dos cristais estudados é fundamental para a separacdo fidedigna do pequeno sinal das
amostras no estado normal. No estado supercondutor, a contribui¢do do “conjunto
porta-amostras” ¢ pouco relevante frente ao forte diamagnetismo da amostra.

A Figura 3.16 ilustra o esquema de montagem, descrito anteriormente, para as
medidas de magnetizacdo com o campo magnético aplicado paralelamente ao eixo ¢ dos

monocristais.

_> Furos H Aplicado

Figura 3.16 — Configuracdo da montagem para as medidas de magnetizacdo com o0
campo magnético aplicado paralelamente ao eixo ¢ dos monocristais de Bi-2212. Os
furos no canudo s@o necessarios para que ocorra a equalizacao das pressoes de hélio gas
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 T, até baixas temperaturas na auséncia de campo magnético
aplicado. A seguir aplica-se um campo magnético fixo e mede-se 0 momento magnético
em funcdo da temperatura, que é progressivamente aumentada até valores acima de T..
No procedimento FC, a amostra parte de temperaturas acima de T, e € resfriada na
presenca do campo magnético aplicado até temperaturas baixas. O momento magnético
em funcéo da temperatura ¢ medido durante o resfriamento da amostra.

Com a finalidade de caracterizar a qualidade dos monocristais crescidos nas
diferentes tentativas foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura na fase supercondutora com o campo magnético de 10 Oe aplicado

paralelamente ao eixo ¢ dos monocristais.

] 3° Procedimento I 0.002 7 4° Procedimento
0.000 +
0.002 4 g
e ZFC
0.004 e FC 4
g 0008 T ~83,50K |
S
5 -0.008 | Hllc B
£ 0010 H=100e
20010 4
-0.012 E
-0.014 4 4
-0.016 4
-5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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T,~89,05K |
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Figura 3.17 — Curvas de magnetizacdo em funcédo da temperatura para monocristais de

Bi-2212 crescidos com diferentes rotas. Inserto: determinagéo do Te.
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A Figura 3.17 mostra curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para
amostras representativas, utilizando os protocolos de medida ZFC e FC. A determinagéo
da temperatura critica é feita através da extrapolacéo linear das medidas ZFC (ou FC)
nas fases normal e supercondutora em temperaturas proximas a T.. No ponto onde as
retas se cruzam se determina T.. Este procedimento esta 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 4° procedimento apresentaram um sinal supercondutor, com magnitude bem menor
que aquela das amostras resultantes dos procedimentos 3 e 6. A amostra crescida através
do 5° procedimento ndo apresentou nenhuma caracteristica supercondutora e por este
motivo ndo esta presente na Figura 3.17.

Os cristais obtidos do 3° e 6° procedimento tem boa resposta magnética,
consistentemente com resultados mostrados pelos difratogramas de raios X. Apesar de
terem sido crescidos com rotas parecidas, 0s cristais obtidos no 6° procedimento sdo
relativamente maiores que os obtidos na 3% tentativa. Além disso, a reprodutibilidade
dos resultados nos monocristais crescidos a partir da massa total de precursores de 10 g
(6° procedimento) foi melhor que nas amostras obtidas no 3° procedimento, que partiu
com massa total de 6 g.

Os resultados aqui descritos mostram que é possivel obter-se cristais de boa
qualidade e de fase Unica 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 instalagdo do cadinho em que o

crescimento dos monocristais € processado.

3.4 — Medidas de Transporte Elétrico
3.4.1- PPMS

Medidas de resistividade elétrica em fungédo da temperatura, magnetorresisténcia
e resistividade Hall foram realizadas com o campo magnético aplicado paralelamente ao

eixo ¢ dos monocristais de Bi-2212 com diferentes concentragdes de portadores de

carga numa plataforma PPMS (“Physical Properties Measurements System’) produzido
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pela empresa Quantum Design Inc. instalado no Laboratorio 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 Pla Cid.

Neste sistema é possivel realizar medidas em temperaturas entre 2 K a 400 K
com a aplicacdo de campos magnéticos variando de -9 T a 9 T. Detalhes sobre a
arquitetura desta plataforma experimental podem ser encontrados nas referéncias
[90,91].

Nas medidas de transporte elétrico utilizou-se o mddulo de transporte
Resistividade DC. Neste modulo é possivel variar a corrente aplicada de 5nA a5 mA e
a deteccdo ¢ feita com sensibilidade de 20 nV. Todas as medidas foram realizadas com
0 campo magnético aplicado paralelamente ao eixo ¢ das amostras. Aplicou-se em todos
0s casos uma corrente de 1 mA [90].

E importante notar que o conjunto de monocristais usados para as medidas
elétricas é diferente do grupo de amostras estudadas com a magnetizacdo, ainda que
ambos 0s conjuntos de cristais foram selecionados dentre aqueles crescidos com 0s

procedimentos 3 e 6 relatados anteriormente.

3.4.1.1- Preparacdo das Amostras

Para as medidas de transporte elétrico, é necessaria a colocacdo de contatos
elétricos sobre a superficie das amostras. Para que os resultados sejam de boa qualidade,
¢ imprescindivel que os contatos permanecam estaveis durante a realizacdo das
medidas. Além disso, é necessario que 0s contatos tenham baixa resisténcia. Cola de
prata foi empregada para confeccdo dos contatos elétricos na superficie das amostras
monocristalinas.

De um modo geral, para a realizagdo de medidas de magneto-transporte, duas
tiras sdo pintadas na extremidade das amostras e trés pontos sdo pintados nas laterais,
conforme mostra a Figura 3.18. Primeiramente, ¢ feito a cura dos contatos depositados
na amostra em uma temperatura de 370 °C por 90 minutos para que ocorra a aderéncia
da cola-prata na superficie do material. Logo apds, a amostra é fixada em uma placa de
cobre revestida por papel de cigarro, que € colado com verniz para baixas temperaturas,
“General Electric” (GE). O papel isola eletricamente a amostra do suporte metalico. A

amostra tambeém é fixada com verniz GE. Fios de cobre para aplicagcdo de corrente sao
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ligados as tiras. Medidas de tensdo s@o realizadas entre 0os demais contatos, nas quais
também s&o fixados fios de cobre. Em todas as etapas, 0s contatos sdo feitos com cola-
prata. O conjunto amostra + placa de cobre + fios, é colocado no forno em uma

temperatura de 120 °C por 1 h.

A configuracdo dos contatos esta mostrada na Figura 3.18.

Vo

Figura 3.18 — Disposicdo dos contatos elétricos em um monocristal de Bi-2212. Um
exemplo esta ilustrado no painel a esquerda. O painel da direita representa o esquema
geral utilizado para medidas de efeito Hall e magnetoresisténcia. As trilhas nas
extremidades sdo para entrada e saida de corrente elétrica e os pontos nas laterais

medem a tensdo longitudinal Ve transversal V1 [57].

As medidas de efeito Hall e magnetorresisténcia foram realizadas utilizando a
configuragdo 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
superficie plana dos monocristais. Uma corrente de 1 mA foi aplicada através dos
contatos das extremidades. A leitura da tensdo longitudinal, V., utilizada para as
medidas de magnetorresisténcia, ¢ feita através dos contatos que se encontram na
mesma borda. Para as medidas de efeito Hall, usam-se dois contatos de tensao situados
em bordas opostas da amostra, tais como 0s representados pela tensdo transversal, Vr,
na Figura 3.18.

A Figura 3.19 (a) apresenta uma curva de resistividade em funcdo da
temperatura e sua respectiva derivada para uma amostra no regime de subdopagem. A
temperatura critica de transicdo, T, foi determinada através da derivada da curva de
resistividade elétrica em relacdo a temperatura, dp(T)/dT, para cada amostra estudada. O
critério adotado para definir T € sua identificacdo com a temperatura do maximo da
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curva dp(T)/dT em funcdo de T na regido de transicdo supercondutora. Este ponto

coincide, aproximadamente, com o ponto médio da transicao.
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Figura 3.19 — Curva de resistividade em funcdo da temperatura, p(T), (painel superior) e
sua respectiva derivada, dp(T)/dT (painel inferior) de um monocristal de Bi-2212 no

regime: (a) de subdopagem e (b) préximo a concentracdo 6tima.

Como pode ser visto na Figura 3.19 (a), a transicdo supercondutora de uma
amostra subdopada ocorre em etapa Unica, com apenas um pico na curva de dp(T)/dT. A
largura da transicdo supercondutora € de aproximadamente 10 K. Este valor estd de
acordo com o reportado na literatura para este sistema [49]. Em amostras com dopagem
préxima ao valor 6timo, a transicdo é mais estreita como mostra a Figura 3.19 (b). Neste
caso, dp/dT mostra um pico principal, que sinaliza a transicdo de pareamento e
identifica T, e um pico secundario nas vizinhancas do estado de resisténcia nula. O
Bi-2212 é um sistema intrinsecamente granular. Trata-se de granularidade eletrbnica
(inomogeneidade eletronica), que nada tem a ver com a granularidade microscristalina
das amostras ceramicas [92, 93]. Tais inomogeneidades eletrénicas foram observadas
em amostras de Bi-2212 no regime 6timo de dopagem em medidas de condutancia por
tunelamento e STM e se manifestam como variagdes na densidade de estados local em
diferentes regides da amostra [93].

Assim 0 maximo secundario em dp/dT sinaliza a ocorréncia de uma transicao de
coeréncia [94], na qual as fases do parametro de ordem dentro de cada gréo adquirem
coeréncia de longo alcance [94]. Este fenbmeno leva a estabilizacdo do estado de

resisténcia nula.
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Apesar da T, ter sido obtido utilizando critérios diferentes nos dois conjuntos de
amostras estudadas com magnetizacao e transporte elétrico, respectivamente, notamos
que estudos comparando estes dois métodos utilizando a mesma amostra, mostraram
que as temperaturas criticas determinadas segundo estes dois critérios sdo muito
proximas [95,96]. Assim, assumimos que a obtencdo de T. € equivalente nas duas

formas.

3.5 — Processo de Oxigenacao e Desoxigenacao

O modo usual de se variar a densidade de portadores de carga nos planos de
Cu-O; no Bi-2212 ¢ através do controle da concentracdo de oxigénio. A variacdo da
qguantidade de oxigénio nas amostras € feita mediante tratamentos térmicos de
oxigenacdo em pressdo positiva de oxigénio, e desoxigenacdo com recozimentos no
vacuo. A realizacdo de tratamentos térmicos como estes possibilitam o estudo
experimental do domo supercondutor e a obtencdo de informacGes a respeito das
propriedades envolvidas nos regimes de subdopagem e sobredopagem, discutidas no
capitulo 2.

Os monocristais obtidos com a técnica de auto-fluxo apresentam estados de
oxigenacéo diferentes, mesmo dentre aqueles que foram obtidos no mesmo processo de
crescimento. Com isso, as condic¢des iniciais nas quais se encontram 0s monocristais é
um fator importante a considerar durante 0s processos de oxigenacao e desoxigenacao.
Logo, 0s monocristais, tais como crescidos, foram caracterizados previamente através
de medidas de suas temperaturas criticas e respectivas larguras de transicdo com
experiéncias de resistividade elétrica, ou magnetizacdo de baixo campo em funcéo de T.

Os processos de oxigenacdo e desoxigenacdo envolvem a variacdo de trés
parametros distintos: temperatura, pressdo e tempo. Tais processos sdo discutidos a

sequir:

Processo de Oxigenacao

Um monocristal submetido ao processo de oxigenacdo é colocado em um
cadinho de Al,O;. Este é acomodado no interior de um tubo de quartzo na qual é
possivel controlar a atmosfera. Este tubo, com o cadinho, é disposto no interior do

forno. Antes de dar inicio ao processo foram realizadas trés purgas que consistem na
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remogao do ar do interior do tubo de quartzo e na colocacéo de 0,5 kgf/cm? de oxigénio
de alta pureza. Este processo foi repetido trés vezes com o objetivo de que apenas
oxigénio restasse no interior do tubo de quartzo. Apds, a temperatura do forno foi
elevada gradativamente até a temperatura desejada para a oxigenacdo. O aumento lento
da temperatura impede que as vedagdes do tubo de quartzo sejam comprometidas, uma
vez que a pressdo no seu interior aumenta & medida que a temperatura é elevada.

A pressdo de oxigénio é completada até 1,0 kgf/cm? quando a temperatura do
forno atinge a temperatura desejada. A amostra € mantida nessas condi¢gdes durante o
periodo de 50 h. Apos, a temperatura do forno é reduzida lentamente até a temperatura
ambiente. Diferentes temperaturas de recozimento sdo usadas para a obtencdo de
estados de sobredopagem distintos, tal como listado na Tabela 3.1.

Processo de Desoxigenacéo:

Neste processo, o tubo de quartzo é conectado a uma bomba de vacuo mecénica
e bombeado durante todo o processo de desoxigenacdo que dura um periodo total de
7 h. A primeira hora é reservada para a elevacao gradativa da temperatura do forno até
que a temperatura desejada para o tratamento térmico seja atingida. Durante o
recozimento, a pressdo no interior do tubo é controlada e mantida em valor
determinado. Diferentemente do processo de oxigenacdo, o tubo é removido do interior
do forno ao término das 7 h de tratamento para que a amostra seja resfriada
rapidamente.

Vale a pena ressaltar que as condicGes utilizadas nos processos descritos acima,
foram otimizadas apds diversas tentativas que foram realizadas previamente em alguns

monocristais.

3.5.1 — Tratamentos Térmicos nas Amostras Estudadas nas Medidas de Magnetizagéo

A Tabela 3.1 resume os parametros utilizados nos processos de oxigenacdo e
desoxigenacdo descritos anteriormente, bem como o T. obtido através de medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura para um campo fixo de 10 Oe aplicado
paralelamente ao pardmetro de rede ¢ das amostras estudadas com medidas magnéticas.

O estado de oxigenacdo de cada monocristal tambem e referido. O estado de oxigenagéo
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estd representado pelas expressdes em inglés underdoped e overdoped que indicam o

estado de subdopagem e sobredopagem, respectivamente.

Tabela 3.1 — Parametros utilizados nos processos de oxigenacdo e desoxigenacdo e

temperaturas criticas das amostras usadas nas medidas magnéticas.

Relacdo de Amostras Medidas na Magnetizacdo
Te Estado Tratamento Térmico
Amostras | (10 Oe )(K)

1 56,06 Underdoped P =5X10°Torr, T=350°C,t=7h

2 62,85 Underdoped P =5X10°Torr, T=345°C,t=7h

3 76,00 Underdoped P=6X10°Torr, T=340°C,t=7h

4 79,90 Underdoped P =5X10%Torr, T=320°C,t=7h

5 82,96 Underdoped P=6X10%Torr, T=330°C,t=7h

6 90,80 Optima Como Crescida

7 91,35 Optima Como Crescida

8 88,30 Overdoped Como Crescida

9 85,76 Overdoped P(02) = 1 kgflcm? T = 450 °C, t =50 h
10 82,60 Overdoped P(02) = 1 kgflcm? T =470 °C, t=50 h
11 82,60 Overdoped P(02) = 1 kgf/cm? T =500 °C, t =50 h

P = Pressao, T = Temperatura de recozimento, t = Tempo de recozimento

Como pode ser observado da Tabela 3.1, o conteldo de oxigénio nos
monocristais varia sensivelmente em funcdo de pequenas variacdes da temperatura de
recozimento, tanto no processo de oxigenacdo quanto no de desoxigenacdo. Para
temperaturas acima de 350 °C, a desoxigenacdo € muito acentuada, enquanto que para
temperaturas de tratamento inferiores a 300 °C, o conteldo de oxigénio praticamente
ndo € alterado. No entanto, para que variacBGes significativas na concentracdo de
oxigénio sejam produzidas, tempos longos de recozimento sd0 necessarios, como
mostra a Tabela 3.1. O processo de oxigenacdo é menos sensivel a variacdo da
temperatura de tratamento. Em 450 °C, a difusdo de oxigénio é muito lenta, sendo
maxima para temperaturas entre 470 °C e 500 °C. Para se obter monocristais em um
estado de forte sobredopagem é necessario a utilizacdo de pressdes mais elevadas. Isto,
infelizmente, ndo foi possivel nas condigdes disponiveis, pois comprometeria o tubo de

quartzo e suas vedagoes.
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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 0s mesmos
descritos anteriormente, porém com algumas alteragdes. Para as medidas de transporte
elétrico é necessario a colocacdo de contatos elétricos que exigem temperaturas
elevadas para a cura das trilhas. Esses tratamentos provocam oxigenacdo parcial dos
monocristais. Além disso, o tratamento térmico feito anteriormente numa dada amostra
provoca a oxidagdo da sua superficie, dificultando a colocagdo dos contatos elétricos.
Com isso, algumas amostras foram desoxigenadas com o0s contatos elétricos ja
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 relagdo de monocristais estudados com
medidas de transporte elétrico em funcdo de T. e da concentracdo de portadores de

carga.

Tabela 3.2- Relagdo de monocristais de Bi-2212, em funcdo da concentracdo de

portadores de carga, usados em medidas elétricas.

Relacdo de Amostras Medidas no Transporte Elétrico

Amostra Tc (K) Estado de Oxigenacao
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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Capitulo 4 — Susceptibilidade Magnética na Fase
Normal dos Monocristais de Bi,Sr,CaCu,Og4,s €M

Funcao da Concentracao de Portadores de Carga

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de susceptibilidade magnética na
fase normal obtidos para as amostras monocristalinas de Bi-2212 crescidas com
diferentes concentracfes de oxigénio. Parte dos resultados apresentados neste capitulo
foram publicados na referéncia [97].

4.1 — Concentracéo de Portadores de Carga

Como descrito no capitulo anterior, através dos processos de oxigenacdo e
desoxigenacdo é possivel variar a concentracdo de portadores de carga nos monocristais
de Bi-2212. A Figura 4.1 mostra as curvas de magnetizagdo ZFC em fungdo da
temperatura para diferentes dopagens de Bi-2212. Estes resultados foram obtidos em
H = 10 Oe aplicado paralelamente ao eixo ¢ das amostras e permite a determinacdo de
T, para diferentes concentracdes de oxigénio. A temperatura critica é determinada pelo
cruzamento de extrapolagbes lineares de magnetizacdo nas fases normal e
supercondutora, conforme discutido na secdo 3.3.3. Na Figura 4.1 sdo mostrados outros

exemplos de determinacdo de T..
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Figura 4.1 — Magnetizacdo ZFC em funcdo da temperatura para 0s monocristais de Bi-
2212 em H = 10 Oe com diferentes concentracfes de portadores de carga. As linhas
retas ilustram o método para determinacéo de T para as amostras com p = 0,16 (painel a
esquerda) e para p = 0,099 (painel a direita).

Na Figura 4.1 é possivel observar que, a medida que a concentracdo de
portadores aumenta, a temperatura critica de transi¢cdo também aumenta até alcancar um
valor méximo para a concentracdo 6tima, na qual T, = 91,35 K e p = 0,16. Para maiores
densidades de portadores, a temperatura critica diminui, dando origem ao domo
supercondutor mostrado na Figura 4.2.

A densidade de portadores de carga € determinada através do ajuste da equacéo
[42,26],

Te =Te no[1-82,6(p ~ 016 ] (4.1)

aos dados para T.. A variacdo de T, em funcdo de p, dada pela Equacdo 4.1, define o

domo supercondutor.
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Figura 4.2 — Diagrama de fases, T. X p, para 0s monocristais de Bi-2212 estudados com
medidas magnéticas. As temperaturas criticas sdo obtidas a partir de medidas de
magnetizacdo como as mostradas na Figura 4.1. A determinagdo das concentracOes de
portadores ¢ feita através do ajuste dos dados para T & Equacéo (4.1).

O comportamento do domo supercondutor é do tipo parabdlico. Para
concentragOes inferiores a 0,16 0s monocristais se encontram no regime de
subdopagem, enquanto que para valores acima de 0,16 estd o regime de sobredopagem.
O valor maximo, T, = 91,35 K, corresponde a dopagem o6tima do sistema, p = 0,16.
Observa-se que as amostras preparadas neste trabalho permitem o estudo de uma larga

extensdo do domo supercondutor para o sistema Bi-2212.

4.2 — Propriedades Magnéticas dos Monocristais de Bi,Sr,CaCu,0g.+s

4.2.1 — Magnetizacdo em Funcéo do Campo Aplicado na Fase Normal

Com o objetivo de se obter informagOes a respeito da densidade de estados na
fase normal das amostras estudadas, medidas de susceptibilidade magnética em funcéo
da temperatura e da concentragdo de oxigénio sdo realizadas. A susceptibilidade é
obtida de resultados de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em diversas
temperaturas fixas aplicado paralelamente ao eixo cristalografico ¢ no intervalo entre

-5 T <B <5 T. A susceptibilidade para uma dada amostra e temperatura € estimada a
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partir da inclinacdo da reta de ajuste aos pontos experimentais de magnetizacdo em
funcdo de H, mostrados nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5. O estudo da susceptibilidade
magnética compreendeu amostras correspondentes a toda a extensdo do domo
supercondutor apresentado no diagrama da Figura 4.2.

No regime de subdopagem, e para a concentracdo mais baixa de oxigénio,
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
magnetizacdo para esta amostra em funcdo do campo aplicado, em diferentes

temperaturas.

M(emu/cm®)

T T T T
-40000 -20000 0 20000 40000

H(Oe)

Figura 4.3 — Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo em diferentes temperaturas

para 0 monocristal de Bi-2212 com concentracao de oxigénio de p = 0,092.

Na medida em que a concentracdo de oxigénio aumenta, a componente
diamagnetica da susceptibilidade € enfraquecida. Para a densidade de portadores
p = 0,115, a magnetizagcdo apresenta um comportamento diamagnético em baixas
temperaturas, mas apresenta um ‘crossover” para 0 comportamento paramagnético em
temperaturas acima de T = 200 K. A Figura 4.4 (a) mostra os resultados de
magnetizacdo versus campo para esta amostra onde percebe-se claramente que a

inclinacdo das retas evolui de negativa para positiva com o aumento de temperatura.
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A susceptibilidade é paramagnética para concentraces acima de p = 0,127 em
toda faixa de temperatura estudada, como exemplificado pelos resultados presentes no
painel (b) da Figura 4.4.

a)

b) . . p=0,127|
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Figura 4.4 — Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo em diferentes temperaturas
para 0s monocristais de Bi-2212 com concentracdo de oxigénio de p = 0,115 (a) e
p=0,127.

Para o regime 6timo de dopagem, p = 0,16, a magnetizacdo 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 Otimo, a susceptibilidade continua a ser
paramagnética, porém mostra dependéncia 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 — Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, em Varias
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 Func¢do da Temperatura

A evolugdo da susceptibilidade magnética do Bi-2212 com a temperatura e
dopagem depende das contribuices relativas entre os termos de susceptibilidade
diamagnética e paramagnética. O diamagnetismo é dominante na amostra mais
subdopada devido a contribuicdo de Langevin originada dos elétrons de caroco.
Entretanto, a medida que a temperatura e a concentracdo de portadores aumentam, o
termo devido a susceptibilidade de Pauli se torna predominante.

A Figura 4.6 ilustra resultados representativos da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentragdes de
oxigénio. Nos paineis (a), (b), (c) e (d) sdo 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 funcdo da temperatura para monocristais de

Bi-2212 com diferentes concentracdes 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 6tima (p = 0,16) e sobredopada

(p = 0,194), estdo presentes nos painéis (e) e (f) respectivamente. A linha continua é um

ajuste dos dados experimentais com a Equacdo 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 a medida que a temperatura é elevada. Entretanto, para amostra que
se encontra na dopagem Otima 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 Equacéo 4.6 ndo foi possivel e a linha reta mostrada no painel (f)

da Figura 4.6 é apenas uma descrigdo empirica.

4.2.3 — Dependéncia da Susceptibilidade Magnética com a Concentracdo de

Portadores

A mudanca 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 funcdo 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 funcgéo da concentracdo de portadores para as temperaturas fixas de
T=140Ke T =220 K estdo mostrados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Susceptibilidade magnética em funcédo da concentracdo de portadores de

carga para 0s monocristais de Bi-2212 medida na temperatura T =140 Ke T = 220 K.

A Figura 4.7 mostra que um maximo na forma de um pico é observado quando a
concentracdo de portadores de carga corresponde a dopagem oOtima, p = 0,16. Este
comportamento € reproduzido nas demais temperaturas investigadas e pode ser um
indicativo de que a densidade de estados eletronica, na energia de Fermi, nos
monocristais de Bi-2212, passa por um maximo nesta particular concentracdo de
portadores.

No regime subdopado, a susceptibilidade depende moderadamente da
temperatura. Na regido de dopagem O&tima, a susceptibilidade é praticamente
independente de T. Surpreendentemente, no regime sobredopado, a susceptibilidade
volta a depender fortemente da temperatura.

De modo geral, supde-se que a susceptibilidade do Bi-2212 tem uma

componente diamagnética e uma componente paramagnética do tipo Pauli, ou seja,

Z = Zdia+zPauli' (42)

Lembrando que ., < N(Ez), a diminuicdo de y no regime subdopado

poderia indicar a ocorréncia de um decréscimo sistematico da densidade de estados no
nivel de Fermi com a diminuicdo da concentracdo de portadores. Certos autores

atribuem esta diminuicdo a abertura do pseudogap em torno de E = Ef [62,65]. Por
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outro lado, a diminuigéo de y no regime sobredopado em T = 140 K e T = 220 K é mais
dificil de interpretar e possivelmente esti relacionada a passagem da densidade de
estados por uma singularidade de van-Hove quando a concentragdo de portadores é
préxima do valor 6timo. Nota-se que a ocorréncia de uma singularidade de van-Hove
tem sido reportada em medidas de condutancia por tunelamento na densidade de estados
eletronico para amostras de Bi-2212 no regime levemente sobredopado [98].

A variacdo em temperatura observada na susceptibilidade magnética, tanto nos
estados subdopado e sobredopado, claramente ndo pode ser explicada com base na
Equacdo 1.10, que inclui uma correcdo ao termo de Pauli devido a variacdo do potencial
quimico com a temperatura. A Equacdo 1.10 prevé que y deve diminuir quadraticamente
com a temperatura e 0 que se observa é um aumento sistematico de y quando a
temperatura evolui de T = 140 K para T = 300 K. A excec¢do a este comportamento é
observado nas amostras otimamente dopadas, nas quais y ndo depende da temperatura.

A forte dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura na fase
normal para diferentes amostras supercondutoras policristalinas como 0 T1,Ba;CuQOeg.y
[63], Bi,Sr,CaCuy0g+y [63], La,xSrkCuO4 [62] e YBa,CusO7.5 [62] € conhecida e tem
sido atribuida a presenca do pseudogap, uma vez que a dependéncia da susceptibilidade
magnética com a temperatura é intensificada a medida que a densidade de portadores de
carga diminui no regime de subdopagem, no qual os efeitos de pseudogap sé&o
predominantes como discutido no capitulo 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 0 ponto na qual os dados experimentais de susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura desviam do comportamento linear. Este método
apresenta falhas como discutido anteriormente no capitulo 2.

Um modo alternativo para considerar o efeito do pseudogap foi proposto para
descrever a dependéncia de y(p) com a temperatura observada no sistema YBa,Cu3O7.s
(YBCO) [62,65]. Para tanto, um modelo fenomenoldgico foi proposto por Nagib e
Cooper [62,65] para interpretar os resultados experimentais para um policristal de
YBCO. O comportamento da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura para
0 YBCO policristalino, apresentado no capitulo 2, é qualitativamente semelhante ao
observado para 0os monocristais de Bi-2212 da Figura 4.6. Assim, € admissivel que o
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modelo aplicado para a interpretacdo dos resultados no YBCO, seja também aplicavel
ao Bi-2212.

4.2.4 — Modelo de Nagib e Cooper para a Susceptibilidade Magnética dos HTSC

O modelo fenomenoldgico proposto por Nagib e Cooper leva em conta o efeito
do pseudogap na densidade de estados dos elétrons de banda e foi previamente aplicado
para descrever a variacdo da entropia em fungdo da temperatura no YBCO [67].
Basicamente, o modelo supGe a validade da formulacdo de Pauli, segundo o qual a

susceptibilidade do géas de elétrons é dada por

o0

= 2uai [~ G NEE 43

0

onde f é a distribuicdo de Fermi-Dirac, e N(E) é a densidade de estados total por

orientagdo de spin, x, € a permeabilidade de vacuo e g, € 0 magneton de Bohr. A

aproximagdo usual consiste em considerar (—of /0E)=S(E—E.), resultando na

susceptibilidade de Pauli, independente da temperatura.

Nagib e Cooper sup6em uma densidade de estados modelo do tipo

N(E) = N(E;)para |¢ — &.| > E,

N(E)=N(E;)E-E| para [E-E.|<E,. (4.4)

Trata-se, portanto, de uma densidade de estados de tipo V, que se anula em
E=E;. A idéia é reproduzir o efeito de um pseudogap de largura média E,.

Substituindo a Equacdo 4.4 na expressdo para a susceptibilidade (Equacdo 4.3), os

autores encontram

1
Ine = 21 EN(Ep ){1—5 In [COSh(D)]} , (4.5)
onde D=E,/2kgT .
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No caso dos resultados no Bi-2212 é imprescindivel levar em conta a presenca
de um termo negativo constante, originado pela susceptibilidade de Langevin, descrita
pela Equagdo 1.6. Assim, tenta-se ajustar a susceptibilidade total medida para as

amostras estudadas com a expressao

X = Xdia T Xne s (4.6)

onde y,.é dado pela Expressdo (4.5). Estes ajustes sdo mostrados através de linhas

continuas nas Figuras 4.5 e 4.6. Os parametros derivados destes ajustes estdo listados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros extraidos do ajuste da expressdao (4.6) aos dados de
susceptibilidade em funcdo da temperatura para as amostras Bi-2212 com concentracdes
de portadores no intervalo 0,092 < p <0,121. Para as amostras com 0,127 < p <0,16
os dados foram ajustados com a Equacdo (4.5), sem necessidade de considerar o termo

diamagneético.

-5
p Z4a(10°) N (EF)(LO'OSJ E k)
eV .celunit. Kg
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
0127 | - 7,60 271+13
0,152 | e 11,8 190 + 36
0,16 |  cmmeemeeeees 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 proximas ao valor 6timo. Para as amostras com concentragdes
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 0s

dados experimentais foram ajustados somente utilizando a Equacéo (4.5).
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Para as amostras no regime sobredopado com p > 0,18 nao foi possivel ajustar os
dados experimentais. Acredita-se que para este regime de concentragdo de portadores o
pseudogap se fecha. A Figura 4.8, mostra os valores ajustados para a densidade de

estados no nivel de Fermi, listados na Tabela 4.1, em funcdo da dopagem.

45 +——r——r—————1 11—
40 ° 1
35
301 \ .
25_- '\_ / _
20- \ _;S i
15—- - .I. i
10- g o

N(E,) (est./eV.cel.unit.)

5~ o ~. _-
0

0.09 0.10 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16
p

Figura 4.8 — Densidade de estados obtida do ajuste da expressdo (4.6) aos dados de
susceptibilidade em funcdo da temperatura para as amostras Bi-2212 com concentracdo
de portadores no intervalo 0,092 < p <0,121. Para as amostras com 0,127 < p <0,16
os dados foram ajustados com a Equacdo (4.5), sem necessidade de considerar o termo
diamagnético. A linha tracejada é um guia para os olhos.

4.2.5 — Discussao dos Resultados

Os valores obtidos para a susceptibilidade magnética para os monocristais de
Bi-2212 estudados e apresentados anteriormente na Figura 4.6 estdo proximos aos
reportados na literatura para as amostras de Bi-2212 [33,63], utilizando a densidade da
cela unitéria, d = 7,633 g/cm® [99], para a conversdo de unidades.

A contribuicdo da susceptibilidade diamagnética de Landau pode ser estimada

atraves da expresséo [33,63]
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1
XL :_glpauli(m/m*)zv 4.7)

onde m* é a massa efetiva eletrénica. 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 contribuicdo da susceptibilidade de Landau é supostamente muito pequena e pode ser
desconsiderada. A susceptibilidade diamagnética de Langevin deve-se aos orbitais mais
internos dos atomos componentes do composto. Esta susceptibilidade é independente da
temperatura e pode ser estimada a partir dos valores tabelados para os parametros

atbmicos. Para o0 <caso de amostras de Bi-2212 o valor esperado é
7. =—2,06x10"*cm®/mol [63]. Este valor corresponde a y, =-2,2x10°em unidades

Sl, 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(Eg), através do ajuste
utilizando a expressao 4.6, os quais sdo listados na Tabela 4.1, sdo 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 célculos de
estrutura de bandas para o sistema otimamente dopado. Este resultado ndo é
surpreendente dado que nas amostras subdopadas espera-se que a largura de bandas seja
menor que na situacdo de dopagem 6tima. Os valores experimentais e o valor tedrico
para N(Eg) tem aproximadamente a mesma ordem de grandeza para as demais amostras
estudadas [100,101].

A expressiva discrepancia entre o valor de susceptibilidade diamagnética
esperada e estimada com a presente analise pode indicar que a contribui¢do de Landau
pode ndo ser insignificante no Bi-2212. Por outro lado, os grandes valores obtidos para
a densidade de estados no limite subdopado comparativamente as estimativas tedricas
podem ser devidos ao efeito do fator de Stoner na magnitude da contribuicdo de Pauli a
susceptibilidade. Mais provavelmente, as fortes correlacdes eletronicas caracteristicas
dos HTSC sugerem que correcdes as estimativas baseadas na aproximacao de elétron
unico devem ser levadas seriamente em conta na descri¢do das propriedades eletronicas
destes sistemas. No que diz respeito as estimativas para a densidade de estados, também

ndo se pode excluir a possibilidade de inadequagdes no modelo fenomenoldgico de
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Nagib e Cooper, cujo principal objetivo é a descricdo qualitativa dos efeitos do
pseudogap.

Ainda que haja diferencas 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 Nagib e Cooper, a dependéncia da densidade
de estados com a dopagem mostrada na Figura 4.8 revela uma caracteristica
interessante. O pronunciado minimo observado em p = 0,12 — 0,14 sugere a ocorréncia
de uma forte alteracdo na estrutura eletrébnica do composto. No sistema YBCO,
medidas cuidadosas de difracdo de raios X mostram que um ordenamento do tipo onda
de densidade de carga (CDW) ocorre em p =0,14, levando a uma reconstrugédo da
superficie de Fermi [69,70]. Ha evidéncias de que um fenbémeno similar ocorre no
Bi-2212, aproximadamente na mesma dopagem [71]. Assim, o forte decréscimo de
N(Ef) na regido 0,12 < p < 0,14 revelado na Figura 4.8 pode estar indicando a
ocorréncia de uma significativa reconstrugdo da superficie de Fermi induzida pela

estabilizacdo de uma CDW.

4.2.6 — Diagrama T versus p e a Linha do Pseudogap

Os valores obtidos para a razdo Ey(p)/ks obtidos do ajuste da expresséo (4.6) aos
dados da Figura 4.6 e mostrados na Tabela 4.1 estdo préximos dos reportados na

literatura para T* [62,65]. Tais valores estdo mostrados na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — T¢ (p) e T* = Ey(p)/ks para os monocristais de Bi-2212. Os valores para
Eq(p)/ks foram obtidos do ajuste dos dados experimentais para y(p) (ver Figura 4.6)
utilizando a Equacéo 4.6. A linha tracejada para T(p) definindo, o domo supercondutor,

também é mostrado [97].

Supondo valido o modelo fenomenoldgico proposto por Nagib e Cooper [62,65]
e aplicando-se aos dados experimentais de susceptibilidade magnética obtidos nos
monocristais de Bi-2212 foi possivel estimar a linha T*, mostrada na Figura 4.9. Tal
linha representa a temperatura na qual o pseudogap se abre em fungdo da concentracao
de portadores de carga.

Como ¢ possivel observar na Figura 4.9, a medida que a concentracdo 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 capitulo 2. Entretanto,
surpreendentemente, nas vizinhangas da concentracdo 6tima de portadores de carga, a
linha de pseudogap diminui abruptamente e entra no domo supercondutor. Tal
resultado, sugere que a fase supercondutora e o fenémeno de pseudogap coexistem no
interior do domo supercondutor. Com isso, a origem do pseudogap e o diagrama

ilustrado na Figura 4.9 ndo podem ser interpretados com base no cenario de pré-
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formacéo 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 T.(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 ndo uma transi¢ao
de fase. Assim, os resultados deste capitulo levam a supor que as excitacdes na fase
normal que ddo origem ao fendmeno do pseudogap se atenuam fortemente em

temperaturas superiores a T*(p).
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Capitulo 5 — Efeito Hall e Magnetorresisténcia
Planar na Fase Normal dos Monocristais de
BizsrzcaCU208+5

Medidas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura, magnetorresisténcia
e resistividade Hall foram realizadas na configuracdo em que 0 campo magnético é
aplicado paralelamente ao eixo ¢ dos monocristais de Bi-2212 com diferentes

concentragdes de portadores de carga.

5.1 — Concentracéo de Portadores de Carga

As medidas de transporte elétrico planar (corrente aplicada paralelamente aos
planos de Cu-O;) foram realizadas em monocristais de Bi-2212 diferentes daqueles
usados nas medidas de susceptibilidade magnética reportadas no capitulo 4. Um novo
tratamento térmico foi realizado em um conjunto de monocristais como crescidos
(maiores detalhes sdo informados na secdo 3.5.2 do capitulo 3).

A determinacdo da temperatura critica de transicdo (conforme apresentado na
secdo 3.4.1.1 do capitulo 3) permite a obtencdo da densidade de portadores de carga, p,

através da Equacdo (4.1) apresentada no capitulo 4, ou seja,
Te =Te a1 —82,6(p —0,16)]. (4.1)

Tal como foi exposto no capitulo 4, a determinagéo da densidade de portadores
permite a construcdo do domo supercondutor. O domo supercondutor obtido a partir da
determinacdo de T, para 0s monocristais preparados para as medidas de efeito Hall e
magnetorresisténcia esta mostrado na Figura 5.1.

Um numero consideravel de monocristais foram obtidos, com diferentes

concentracdes de portadores, a partir dos tratamentos térmicos descritos na se¢do 3.5 do
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capitulo 3. Com isso, uma larga regido do domo supercondutor pode ser explorada
através de medidas de transporte elétrico. A concentragdo 6tima de portadores, p = 0,16,
divide o domo em dois regimes: a regido de subdopagem e a regido de sobredopagem.
O regime subdopado concentra um ndmero maior de amostras do que o regime de
sobredopagem, uma vez que esta regido do diagrama de fases é a de maior interesse

nesta Tese, pois é nela que os efeitos de pseudogap s&o mais pronunciados.
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Figura 5.1 — Diagrama de fases, T¢ X p, para 0s monocristais de Bi-2212 estudados com
técnicas de transporte elétrico. As temperaturas criticas sdo obtidas a partir dos
maximos nas curvas de dp(T)/dT como as mostradas nos painéis inferiores das
Figuras 3.19 e 5.4. A determinacdo das concentracdes de portadores é feita através da

Equacdo (4.1).

Apesar do domo supercondutor compreender uma regido extensa do diagrama de
fases da Figura 5.1, esta regido € relativamente menor do que a obtida para as amostras
utilizadas nas medidas de magnetizacdo apresentadas na Figura 4.2. Tal diferenca se
deve as reoxigenacdes residuais causadas pelo tratamento térmico utilizado para a cura

dos contatos elétricos nos monocristais.
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A Figura 5.2 mostra 0 domo supercondutor construido através das medidas de
magnetizacdo apresentado na Figura 4.2 do capitulo 4 e através das medidas de
transporte elétrico apresentado na Figura 5.1.

100 T T T T T T T T T T T T
1/ ™ Magnetizacdo Concentragéo
95'_ O Transporte Otima Regime ]
90 - _ mBH-O4 sobredopado
] Regime | ]
85 - Subdopado.” L] J
] n m ]
80 | §
< 751 i Estado N
= 704 Supercondutor A
65 - -
i o i
60 ] I'll -
55{ ™ -
50 lll' 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
008 010 012 014 016 018 0.20 0.22
p

Figura 5.2 - Diagrama de fases, T X p, para 0S monocristais de Bi-2212 estudados com

as técnicas de magnetizacéo e transporte elétrico indicados na figura.

5.2 - Resistividade Elétrica

A Figura 5.3 apresenta curvas de resistividade elétrica na orientacdo dos planos
de Cu-O, em funcdo da temperatura e na auséncia de campo magnético para algumas

amostras de Bi-2212 com diferentes concentragc0es de portadores.
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Figura 5.3 — Curvas de resistividade elétrica planar em funcdo da temperatura, sem

campo magnético aplicado, para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentragdes

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 a medida que a concentracdo de portadores aumenta de p = 0,137 para
p = 0,173. Observa-se em todas as curvas da Figura 5.3 desvios a0 comportamento
linear da resistividade com a temperatura, que historicamente foi considerado como uma
das caracteristicas marcantes dos cupratos supercondutores [44,49,102]. No entanto, tais
desvios sdo comumente observados, principalmente na regido de temperaturas proximas
a T. e [44,49,102] freqUentemente devem-se ao efeito de flutuacbes termodindmicas
[103, 104]. Em certos casos, uma temperatura caracteristica, atribuida a abertura de
pseudogap, € identificada como o ponto em que a curva p versus T se afasta da
linearidade [49, 102]. O exame visual dos resultados na Figura 5.4 mostra que tal
identificacdo ndo 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 dp(T)/dT <0 na
regido de temperaturas proximas a T.. Nos demais casos, dp(T)/dT > 0 nesta regido.
Tais comportamentos, aparentemente dispares, tem sido freqlientemente reportados na
literatura [49, 102]. Assim, os desvios a linearidade nas curvas de p versus T, quando T
se aproxima de T, tem origens diversas. Provavelmente, alguns destes desvios devem-
se a efeitos extrinsecos.

Os resultados na Figura 5.3 mostram que o desvio do comportamento linear das
curvas de p(T) ndo € um bom critério para a determinacdo da temperatura de pseudogap,
T*, no sistema Bi-2212. Por outro lado, a derivada dp/dT na regido de transicdo é til
para verificar a homogeneidade das amostras e para a determinacdo da temperatura
critica. Na Figura 5.4, alguns exemplos de curvas dp/dT versus T sdo mostradas. Em
algumas dessas medidas, se observa a ocorréncia de dois picos, tal como no caso das
amostras p = 0,168 e p = 0,173. Esta caracteristica revela que a transicdo resistiva
ocorre em duas etapas. Tal como discutido na secdo 3.4.4.1, o maximo principal, em
temperatura mais alta, deve-se a transicdo de pareamento que estabiliza o estado
supercondutor em pequenas regides da amostra. Em temperaturas mais baixas, as fases
dos parametros de ordem dos diferentes gréos tornam-se coerentes. Tal fendmeno, em

certas amostras, é assinalado por um pico secundario em dp/dT.
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Figura 5.4 — Curvas representativas de dp(T)/dT para monocristais de Bi-2212 com

diferentes concentracgdes de portadores, p.

5.3 — Resistividade Hall

Para o estudo do efeito Hall no sistema Bi-2212, medidas de resistividade Hall
em funcdo do campo magnético aplicado em temperaturas fixas foram realizadas. Para
este tipo de medida, utiliza-se a configuracdo transversal para os contatos de tensao,
descrita no capitulo 3. A Figura 5.5 mostra a resistividade Hall, py,, para um monocristal
levemente subdopado, com concentracdo de portadores p = 0,156, medida na
temperatura de 140 K, como um exemplo representativo.

Na Figura 5.5, a linha continua vermelha é um ajuste dos dados experimentais a
uma linha reta. Através deste tipo de ajuste é possivel se obter, para cada temperatura, o

coeficiente Hall,

_pr

o (5.1)
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Figura 5.5 — Resistividade Hall em funcdo 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 evolucdo da resistividade Hall em funcdo do campo
magnético aplicado para vérias temperaturas fixas, medidas na fase normal do

monocristal com p = 0,156.
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Figura 5.6 — Dependéncia da resistividade Hall com o campo magnético aplicado em

varias temperaturas fixas para o monocristal com p = 0,156.
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Para todas as amostras estudadas, a resistividade Hall em funcdo 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, Ry, para as varias temperaturas estudadas
foram obtidos através do ajuste dos dados experimentais das curvas de resistividade
Hall em funcéo do campo magnético aplicado a Equagéo (5.1). A Figura 5.7 ilustra os
resultados obtidos para o coeficiente Hall em funcdo da temperatura para diferentes
monocristais de Bi-2212 com diferentes concentracdes de portadores de carga.

Como pode ser visto na Figura 5.7, o coeficiente Hall aumenta a medida que a
temperatura diminui, apresentando um maximo para temperaturas préximas de T.. Além
disso, Ry € 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 dependéncia com a temperatura do coeficiente Hall
bem como sua magnitude estdo de acordo com os resultados reportados na literatura
para este sistema [26].

A forte dependéncia do coeficiente Hall com a temperatura € uma das
propriedades ndo usuais da fase normal dos supercondutores de alta temperatura critica
[26]. Diversas interpretacbes tem sido propostas para explicar a dependéncia com a
temperatura de Ry nos cupratos supercondutores, conforme revisdo apresentada no
capitulo 2. Uma possibilidade pouco discutida é o papel do fenbmeno 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 relacdo as demais. Este fato experimental
sugere que o pseudogap, de fato, pode ter relagdo com Ry e sua variagdo com a

temperatura.

116



o
o
!

,

-9 3
R, (10°m’[C)

(4]

[$,]

;

LN p=0,112

T T T T
120 160 200 240
T(K)

T T T T

120 160 200 240
T(K)

14 T T T T

-9 3
R, (10°m[C)

S

T T T T
120 160 200 240
T(K)

T T T T
120 160 200 240
T(K)

T
200

T(K)

7.5+

7.0+

6.5+

-9 3
R, (10°m’iC)
2 a0 oo oo
o (4] o (4,1 o
1 1 1 1 1

w
o
!

w
o

T
200

T(K)

T

T
200

T(K)

-9 3
R, (10°m’IC)
o
1

o
©
L

o
=Y
L

T

T
200

T(K)
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s&o apenas guias para os olhos.
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5.3.2 — Ajuste Fenomenologico do Coeficiente Hall no Bi-2212

Os resultados obtidos para o coeficiente Hall total, Ry, para todas as amostras
investigadas, foram descritos com base em uma equagdo empirica, com pequeno
namero de pardmetros ajustaveis, composta por um termo constante somado a um termo
que decresce exponencialmente com a temperatura. Em outros termos, os dados
experimentais para Ry em funcdo da temperatura puderam ser descritos por uma funcéo

contendo um termo do tipo “cut-off” [105], que tem a seguinte forma:

T

Ry (T)=R, +Ae * . (5.2)

Na expressdo acima, Rp € uma constante que pode ser interpretada como o
coeficiente Hall ordinério, A € uma amplitude e A é um pardmetro caracteristico que
mede a escala de decréscimo do coeficiente Hall total com 0 aumento da temperatura. A
Equacdo (5.2) descreve com precisdo a forte e caracteristica dependéncia do coeficiente
Hall com a temperatura na fase normal do Bi-2212 em todas as amostras estudadas.

Na Figura 5.8, a linha vermelha continua ilustra o ajuste dos dados
experimentais das curvas de Ry em funcdo da temperatura com a Equacdo (5.2) para
varias amostras com diferentes densidades de portadores. Os ajustes foram realizados
em temperaturas compreendidas entre 95 K a 300 K.

Observa-se na Figura 5.8 a boa concordéncia entre os dados experimentais e 0
ajuste realizado com a expressao (5.2). Em razdo disso, o coeficiente Ry, a amplitude A
bem como o pardmetro caracteristico A puderam ser obtidos com confiabilidade em

todos 0s casos.
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Figura 5.8 — Ajuste dos dados de Ry x T através da Equacéo (5.2) para monocristais de
Bi-2212 com diferentes concentracfes de portadores de carga. A linha vermelha

continua representa o ajuste realizado com a expressao (5.2).
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5.3.3 — O Pardmetro A em Funcdo da Concentracdo de Portadores no Bi-2212

A partir do ajuste dos dados experimentais de Ry x T através da Equacéo (5.2),
exemplificados na Figura 5.8 para varias amostras, foi possivel obter o pardmetro A para
todos 0os monocristais investigados. A dependéncia do pardmetro A com a concentracéo
de portadores estd mostrada na Figura 5.9. A parabola presente nesta figura representa o

domo supercondutor T X p, anteriormente mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.9 — Pardmetro A em funcdo 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 T, X p representado pela parabola dada pela
Equacéo (4.1) também esta representado na figura.

Como pode ser visto na Figura 5.9, A € um parametro caracteristico cuja

dependéncia com a densidade de portadores reproduz a temperatura caracteristica do
pseudogap T*(p). Os valores obtidos para A em funcdo de p sdo integralmente
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consistentes com os reportados na literatura para T*(p), e que foram obtidos atraves de
diferentes técnicas experimentais [4,62,65].

O resultado da Figura 5.9 sugere fortemente que o parametro de “cut-off” A(p)
representa a linha do pseudogap no sistema Bi-2212. Esta interpretacdo mostra que a
controvertida e até agora inexplicada dependéncia em temperatura do coeficiente Hall
nos cupratos supercondutores é inteiramente devido ao fenébmeno do pseudogap. Em
outros termos, em lugar de se manifestar através de uma anomalia identificavel 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 dependéncia
do coeficiente Hall com a temperatura em um longo intervalo de temperaturas, que se
estende desde T, até, pelo menos, a temperatura ambiente.

Observa-se na Figura 5.9 que o ponto correspondente a dopagem o&tima,
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 concentragdes 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 concentracdo de portadores p = 0,18 levantando a possibilidade de existéncia

de um ponto critico quantico nesta concentracdo de portadores de carga.

534 - Comparacdo das Linhas de Pseudogap Obtidas com Resultados de

Susceptibilidade Magnética e Efeito Hall

Apesar do diagrama apresentado na Figura 4.9 da segéo 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 capitulo ficou limitada a concentracfes
proximas ao regime 6timo de dopagens enquanto que no capitulo 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 Capitulo 4, em conjunto com
os dados experimentais obtidos para A. As temperaturas, T, representam estimativas
para T* obtidas a partir dos dados de magnetorresisténcia as quais serdo apresentados e

discutidos na sec¢do 5.4.2.
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Figura 5.10 — Resultados para a temperatura critica T (p) e para as temperaturas de
pseudogap, T* = Eq4(p)/ks, T* = A(p) e T* = Ty, para 0s monocristais de Bi-2212. Os
valores para Eg(p)/ks foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de y(p) a
Equacdo 4.6. Os valores para A foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de
Ry x T a Equacdo (5.2). A temperatura T, foi obtida através dos dados de
magnetorresisténcia. 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, T, (p), definindo o domo supercondutor, é dada pela Equacéo (4.1).

5.3.5 — Comparacao dos Resultados de Efeito Hall Obtidos no Bi-2212 e YBa,Cu307.s

Um estudo sistematico de efeito Hall na fase normal de filmes finos e
monocristais de YBa,CuzO;.; (YBCO) foi realizado em amostras com diferentes
concentragdes de portadores de carga. Neste estudo, o coeficiente Hall total também foi
analisado com base na Equagéo (5.2). O ajuste dos dados experimentais a esta equacgéo
permitiu a obtencdo dos pardmetros Ry, A e A aplicando o mesmo procedimento usado
nesta Tese. A Figura 5.11 mostra a dependéncia de A com a densidade de portadores
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para os filmes finos e monocristais de YBCO tal como reportado na referéncia [105]. O
domo supercondutor esté ilustrado na figura pela linha continua [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 caracteristica
marcante presente nesta figura é o cruzamento da linha de pseudogap com o domo
supercondutor nas proximidades da concentracdo Otima de portadores. Além disso,
T*(p) subsiste dentro do domo.

Os resultados obtidos para o parametro A para os filmes finos ¢ monocristais de
YBCO sdo 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 hipdtese de que a
temperatura de corte A(p) de fato representa o limite superior da regido de pseudogap no

cupratos supercondutores.
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Figura 5.11 — Parametro A em funcdo da concentracdo de portadores, p, para filmes
finos e monocristais de YBCO. A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos. A
linha T.(p) que representa o domo supercondutor também é mostrada [Adaptado da

referéncia 105].

Os diagramas apresentados pelas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 ndo podem ser

interpretados com base no cenério de pré-formacao de pares de Cooper na fase normal,

123



conforme discussdo do Capitulo 2, uma vez que a linha de pseudogap entra no domo
supercondutor, reforcando a idéia de que a supercondutividade e o fenémeno do
pseudogap tem origens distintas. Além disso, tanto a linha de pseudogap obtida para 0s
monocristais de Bi-2212 quanto a obtida para os filmes finos e monocristais de YBCO
sdo compativeis com a hipotese de existéncia de um ponto critico quantico em p = 0,18
[105].

5.3.6 — O Parametro A em Funcgéo da Concentragdo de Portadores no Bi-2212

Os ajustes do comportamento experimental do coeficiente Hall total com a
densidade de portadores também conduz a determinacdo dos parametros A e R, da
expressdo (5.2). A determinacdo e anélise da variagdo destes parametros € importante
para a validagéo da interpretacdo dos dados com base nesta expresséo.

A Figura 5.12 mostra o comportamento da amplitude A em funcdo de p obtido
através do ajuste dos dados experimentais do coeficiente Hall total em funcdo da

temperatura com a Equagéo 5.2.
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Figura 5.12 — Valores de A em funcdo de p obtidos a partir do ajuste dos dados
experimentais de Ry x T para todos 0s monocristais de Bi-2212 estudados com
diferentes concentracdes de portadores de carga. A linha tracejada é um guia para 0s

olhos.
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Como pode ser visto na Figura 5.12, o parametro A se mantém positivo para toda
a concentracdo de portadores estudada, apresenta um minimo marcante em p = 0,14 e
um méaximo proximo a concentracdo 6tima de portadores, p = 0,16. Embora a variacdo
do pardametro A com a densidade p seja complexa, é importante notar que um
comportamento qualitativamente semelhante € reportado no estudo realizado em
amostras monocristalinas e filmes finos de YBCO, tal como mostra a Figura 5.13 [105].
Em particular, o minimo do valor de A para a concentracdo de portadores p = 0,14 ¢ o
maximo para p = 0,16 ocorre para os dois sistemas. Com isso, 0s mecanismos
responsaveis pela forte dependéncia do parametro A com p nos monocristais de Bi-2212

parece ser o mesmo para as amostras de YBCO.
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Figura 5.13 — Valores de A em funcdo de p obtidos a partir do ajuste dos dados

experimentais de Ry X T os filmes finos e monocristais de YBCO com diferentes

concentragdes de portadores de carga [Adaptado da referéncia 105].

5.3.7 — O Coeficiente Ry e a Densidade de Portadores de Carga no Bi-2212

A Figura 5.14 ilustra 0 comportamento do parametro Ry, obtido dos ajustes com
a expressdo (5.2), em funcdo da concentracdo de portadores de carga para todos os

monocristais de Bi-2212 estudados neste capitulo.
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Figura 5.14 — Valores de Ro em funcdo de p obtidos a partir do ajuste da Equacdo (5.2)
aos dados experimentais de Ry X T para todos os monocristais de Bi-2212 estudados. A

linha tracejada é um guia para os olhos.

A interpretacdo mais simples para este parametro é supor que ele deve-se ao
efeito Hall ordinario. Assim, R seria o coeficiente Hall ordinario. Supondo valido o

modelo de conducdo por uma banda, conforme discutido no capitulo 1, o coeficiente

Hall ordinério relaciona-se a densidade e sinal dos portadores segundo
R,=—. (5.3)
nq
Onde n € a densidade total de portadores de carga e g = + e, onde e é 0 quantum

de carga. Logo, se R, <0 a conducéo é feita por elétrons e se R, >0 a condugéo e feita

por lacunas.
Pode-se observar na Figura 5.14 que o coeficiente Hall ordinario se mantém
positivo para todas as concentracdes de portadores estudadas. Este fato indica que a

condugdo 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 nivel de dopagem 6tima, tem-se Ry =~ 3 x 10° m*/C. Fazendo-
se uso da expressiéo (5.3), calcula-se uma densidade total de portadores
n~ 2 x 10** cm™. Esta estimativa para a densidade de portadores esta qualitativamente
de acordo com valores reportados na literatura para o sistema Bi-2212 [106]. Tal fato
reforca a validade da interpretacdo de Ry como sendo o coeficiente relacionado ao efeito
Hall ordinério no Bi-2212.

Como pode ser visto na Figura 5.14, R, apresenta uma forte dependéncia com a
concentracdo de portadores de carga, apresentando um minimo para p =~ 0,14
coincidentemente com o comportamento mostrado pelo parametro A. Este fato indica,
forte sensibilidade da estrutura de bandas eletrénicas com a concentracdo de portadores
de carga. Por outro lado, este fato também indica que o modelo de conducéo por banda
Unica pode ndo ser perfeitamente adequado para descrever a conducao eletronica no
Bi-2212. De fato, se 0 modelo fosse vélido, esperar-se-ia um aumento continuo de Rg
com a diminuig¢éo da dopagem p.

Nota-se também que a variagdo de R, 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.
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Figura 5.15 — Valores de Ry em funcdo de p obtidos a partir do ajuste dos dados
experimentais de Ry x T os filmes finos e monocristais de YBCO com diferentes

concentragOes de portadores de carga [Adaptado da referéncia 105].
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Conforme a Figura 5.15, no YBCO R, apresenta valores negativos para as
amostras que se encontram no regime subdopado, mudando de sinal ao passar pela
concentragdo de portadores p = 0,14. A medida que a concentracdo de portadores
aumenta a magnitude de Ro cresce até p = 0,15 ¢ volta a diminuir com o aumento de p.
A mudanca de sinal do coeficiente Ro com p no sistema YBCO pode estar relacionada
com uma reconstrucdo da superficie de Fermi cuja ocorréncia tem sido relatada para
essa concentracdo em amostras de YBCO [70]. A existéncia de tal fenbmeno de
reconstrugdo de superficie de Fermi do YBCO em p = 0,14 tem sido confirmada em
trabalhos recentes que o associam com a estabilizacdo de ondas de densidade de carga
(CDW) [69,70].

Nos monocristais de Bi-2212, o coeficiente Ro mantém-se positivo para todas as
amostras investigadas, como mostra a Figura 5.14. Entretanto, sua dependéncia com a
concentracdo de portadores € semelhante a apresentada pelo sistema YBCO, com a
presenca de um maximo para p = 0,16. A concentragdo de p para qual ocorre 0 minimo
em Ry nos monocristais de Bi-2212 é coincidente com o valor na qual ocorre a mudanca
de sinal em Ry para as amostras de YBCO. Portanto o comportamento de R, assinala a
possivel ocorréncia de uma reconstrucdo parcial da superficie de Fermi também para as
amostras de Bi-2212, sugerindo que tal fendbmeno é uma caracteristica geral dos

cupratos supercondutores.

5.3.8 — Andlise do Coeficiente Hall no Bi-2212

Os resultados apresentados nas sec¢Oes anteriores foram obtidos através do ajuste
das curvas experimentais do coeficiente Hall total em funcdo da concentracdo de
portadores de carga utilizando a Equacdo (5.2). Esta expressdo é composta por um
termo constante, que é compativel com o coeficiente Hall ordinario, e um termo que
decresce exponencialmente com a temperatura que, segundo se propde neste trabalho,
pode ser interpretado como uma contribuicdo anémala.

Na presenca de um termo andmalo, é usual escrever a resistividade Hall total na
seguinte forma:

Py = RoB+Rs oM . (5.4)
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O primeiro termo da Equacdo (5.4) corresponde ao coeficiente Hall ordinario,
enquanto que o segundo termo refere-se a contribuicdo anémala, sendo Rs o coeficiente
Hall andmalo e M a magnetizacdo.

Os cupratos supercondutores sdo sistemas paramagnéticos na fase normal.

Portanto, sua magnetizacdo é induzida pelo campo aplicado e pode-se escrever

M = yH, (5.5)

onde y ¢ a susceptibilidade magnética e H é a intensidade do campo magnético, ou seja,

H=—, (5.6)
Hy

onde B ¢ a indugdo magnética aplicada e xo € a permeabilidade de vacuo. Substituindo-

se as Equacdes (5.5) e (5.6) na expressao (5.4), obtém-se

pxy = (RO + RSZ)/'IOH (57)

Este resultado mostra que a resistividade Hall total é linear com o campo
magnético aplicado, embora hd a presenca de um termo andmalo. Claramente, a

linearidade entre p, e o campo aplicado é compativel com as observagBes

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 Equacao (5.7) com a definicdo (5.1), obtém-se
Ry =R, +Rsx (5.8)

Fazendo-se uma comparacdo entre a expressao (5.8) e a expressdo (5.2), que

descreve empiricamente 0s resultados experimentais, se obtém

-T

Roy=Ae?. (5.9)

Os resultados discutidos no capitulo 4 mostram que a susceptibilidade de Pauli

X0, Que caracteriza a fase normal dos monocristais estudados de Bi-2212, ndo é
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obviamente compativel com a igualdade (5.9). Os valores extremamente pequenos de
xeexigiriam que o coeficiente de Hall andmalo exibisse magnitude ordens de grandeza

superior aquela normalmente observada em metais ferromagnéticos.

Neste trabalho, propomos que a susceptibilidade relevante na Equacdo (5.9) tem
origem na quiralidade de spin, proposta por H. Kawamura e colaboradores [107] no
contexto da fisica de vidros de spin e outros sistemas que exibem “spin canting”. A

quiralidade escalar de spin é definida como [108]
Ki = §i+d1 (§| X §i+d2)1 (5.10)

onde i+d, e i+d, denotam dois sitios distintos vizinhos ao sitio i.
Segundo G. Tatara e H. Kawamura [107, 109], a ocorréncia de uma quiralidade

homogénea na amostra, K; :ZKi , espontanea ou induzida por campo magnético, é
i

eficaz como mecanismo para geracdo de efeito Hall andmalo. A ocorréncia e relevancia
deste mecanismo foi demonstrada experimentalmente em estudos do efeito Hall em
sistemas magnéticos com “spin canting” [110].

Mais recentemente, a relevancia desta “contribuicdo quiral” ao efeito Hall
andmalo tem sido amplamente demonstrada em sistemas magnéticos em que excitacoes
de spin do tipo skyrmions estdo presentes [111]. Neste contexto, a contribuicdo quiral
tem sido também chamada de “efeito Hall topoldgico”, em razdo do carater topologico
dos skyrmions.

Segundo esta idéia, o termo anémalo ao efeito Hall depende de uma quiralidade
global que € expressa como [112]

M =H-(S,xS,). (5.11)

Portanto, a contribuigcdo quiral acopla-se aos graus de liberdade transversais de
magnetizacdo, contrastando com 0s mecanismos convencionais ao efeito Hall anémalo
(skew-scattering, side-jump, Karplus-Luttinger) que se acoplam a M, .

Um aspecto crucial para a ocorréncia da contribui¢do quiral ao efeito Hall é a
presenca de spins locais. Claramente, na fase normal dos cupratos supercondutores, ndo
se verifica contribui¢do do tipo Curie-Weiss a susceptibilidade. Portanto, spins locais
somente poderiam existir enquanto flutuagdes. Ha muitas evidéncias experimentais da
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existéncia de correlagdes magnéticas em diversos cupratos supercondutores, incluindo
medidas da razdo de relaxacdo spin-rede por NMR [3], espalhamento inelastico de
néutrons [113], difracdo eléstica de néutrons polarizados [114], efeito Kerr [115] e
outros. Tais observagdes ocorrem em escalas de tempo de 10%s— 107s.

Tal escala temporal € muitas ordens de grandeza maior que o tempo de relaxagéo
em experiéncias de transporte elétrico (z ~10"° — 10""° s). Portanto, tais flutuacdes
magnéticas correlacionadas poderiam ser detectaveis em medidas de propriedades de
magnetotransporte e poderiam contribuir para o efeito Hall andmalo, tal como proposto
na presente Tese.

As medidas de espalhamento de néutrons polarizados [8] sdo interpretadas
segundo um cenario em que um ordenamento do tipo antiferromagnético ocorre, mas €
limitado ao volume de uma cela unitaria. O magnetismo resultaria de correntes
espontaneas intra-cela unitaria que foram propostos na teoria do pseudogap devido a
C. M. Varma [116]. PadrBes de correntes intra-cela ilustrados na Figura 5.16 gerariam
quebra da simetria por reversdo temporal e poderiam estar na origem das correlagoes

antiferromagnéticas observadas.

A NS S B
N

Figura 5.16 — Padrdes de corrente na reversdo temporal que violam os estados

apresentados pelos painéis (a) e (b) [116].

Correntes espontaneas conforme as propostas de C. M. Varma [116] se
acoplariam aos spins localizados nos atomos de Cu, dando origem as quiralidades que
produzem o efeito Hall anémalo no Bi-2212, bem como nos demais cupratos

supercondutores.
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Outra possibilidade, proposta na Tese de Sobocinski [105], é a formacdo de
estados ligados virtuais polarizados em spin, associados aos estados 3d do cobre, que
geram spins flutuantes. Correlagdes de curto alcance entre tais estados ligados virtuais
dariam origem as quiralidades responsaveis pelo efeito Hall anémalo observado.

Em ambos 0s cendrios, a temperatura de “cut-off”, simbolizada pelo parametro
A, formaria a escala de decaimento para a formagao das excitagcdes quirais e 0 parametro
A Dbasicamente reproduziria o comportamento de Rs em fungdo de T e de p. Esta
interpretacdo para a linha de pseudogap implica que esta deve ser concebida como uma
linha de “crossover”. Para uma dada dopagem p, a formacdo de quiralidades estaveis na
escala de tempo compativel com as medidas experimentais se dd em temperaturas
inferiores a A =T*. Esta temperatura cresce a medida em que a densidade de portadores
diminui. Tal comportamento é compativel com a estabilizacdo 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, 0s cupratos supercondutores comportam-se como
isolantes de Mott.

Em resumo, 0 modelo proposto para entendimento do efeito Hall no Bi-2212 e
nos cupratos supercondutores em geral, indica que as excitacdes responsaveis pelo
pseudogap sdo de natureza magnética e ndo estdo relacionadas a pré-formacdo de pares
de Cooper acima da temperatura critica. Assim, ndo é surpreendente que a linha de
pseudogap atravesse 0 domo supercondutor e subsista em seu interior. Por outro lado,
assim como os resultados de susceptibilidade magnética discutidos no capitulo 4, os
resultados de Efeito Hall indicam que a linha de pseudogap representa um “crossover” e
ndo uma transi¢ao de fase. Possivelmente, por ser um “crossover”, sua identificacdo do
ponto de vista experimental tem sido dificil e imprecisa, além de mostrar uma pequena

dependéncia da técnica utilizada.

5.4 — Magnetorresisténcia nos Monocristais de Bi-2212 Com Diferentes
Concentragdes de Portadores de Carga

Medidas de magnetorresisténcia foram realizadas nos monocristais de Bi-2212
com diferentes concentragcdes de portadores de carga utilizando a metodologia descrita

na se¢do 3.4.1.1 do capitulo 3.
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5.4.1 — Magnetorresisténcia em Funcéo do Campo Magnético Aplicado

A Figura 5.17 mostra as curvas de magnetorresisténcia em fungdo 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 magnetorresisténcia €
qualitativamente semelhante para todas as amostras estudas. A magnitude da
magnetorresisténcia aumenta com a diminuicdo da temperatura e esta de acordo com 0s
valores relatados na literatura para filmes finos de Bi-2212 [28] e também para
monocristais de YBCO [29].

Entretanto, a variagdo da magnetoresisténcia com 0 campo parece ser mais
significativa para as amostras que se encontram no regime de subdopagem com
p < 0,142. O valor da magnetorresisténcia para uma inducdo magneética yoH = 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 concentracdo de portadores de carga aumenta. Para a
amostra que se encontra no regime 6timo de dopagem, p = 0,16, a magnetorresisténcia
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 magnetorresistécia na dopagem 6tima esta
qualitativamente correlacionada a forte atenuacdo das excitacbes magnéticas, tal como
estudadas com o efeito Hall e demais técnicas empregadas para a caracterizacdo do
pseudogap. Assim, embora de forma indireta e complexa, os resultados da Figura 5.17
parecem indicar que o fendmeno de pseudogap também afeta a magnetorresisténcia nos
cupratos supercondutores. Esta claro que o efeito é quantitativamente fraco, o que é
admissivel dada a natureza das excitaces magnéticas quirais, que dependem das
componentes transversais da magnetizacdo e sdo menos eficazes para o espalhamento

eletronico na orientagdo longitudinal.
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Figura 5.17 — Curvas de magnetorresisténcia em funcdo do campo aplicado para a faixa

de temperaturas entre 120 K e 300 K para monocristais de Bi-2212 com diferentes
concentragdes de portadores.
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5.4.2 — Magnetorresisténcia em Funcéo da Temperatura

A dependéncia da magnetorresisténcia com a temperatura para um campo
magnético fixo de 8 T esté ilustrada na Figura 5.18 para diferentes monocristais de
Bi-2212.

Como pode ser observado, a intensidade da magnetorresisténcia diminui
acentuadamente com o aumento da temperatura para todas as amostras investigadas.
Entretanto, essa diminuicéo parece saturar em uma temperatura caracteristica assinalada
por setas na figura.

No intuito de se obter informacBes do pseudogap através de medidas de
magnetorresisténcia, utilizou-se o método empregado na referéncia [28] descrito no
capitulo 2. Neste método, os autores consideram o ponto na qual a magnetorresisténcia
se torna aproximadamente constante com a temperatura como aquele em que o
pseudogap se abriria, ou seja, T*.

A temperatura acima da qual a magnetorresisténcia se torna aproximadamente
constante é razoavelmente consistente com as obtidas através dos dados de efeito Hall
descritos na secdo 5.3.3 para as concentracdes de portadores no regime subdopado. Ha
discrepancia significativa para amostras com concentra¢es proximas ao nivel 6timo de
dopagem, com p = 0,156 e p = 0,16. Estes desvios devem-se, possivelmente, a
rusticidade da técnica para a obtencdo de T* e a possiveis efeitos de flutuacdes
termodinamicas, que tendem a afetar a determinacdo desta temperatura quando esta se
aproxima de T..

A identificacdo dos efeitos do pseudogap na magnetorresisténcia tem sido dificil.
Somente um estudo foi realizado até o momento em filmes finos de Bi-2212, em apenas
trés concentracdes de portadores de carga, dois no regime criticamente subdopado e um
no regime fortemente sobredopagem utilizando campos magnéticos de 20 T [28]. Os

resultados sdo qualitativamente semelhantes aos mostrados na Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Magnetorresisténcia em fungdo da temperatura para um campo magnético

fixo de 8 T para monocristais de Bi-2212 com diferentes concentragdo de portadores de

carga.

As setas assinalam

temperaturas caracteristicas,

acima das quais a

magnetorresisténcia se torna aproximadamente constante com T.
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5.4.3 — Magnetorresisténcia em Funcéo da Concentracédo de Portadores de Carga

O comportamento da magnetorresisténcia em funcdo da concentracdo de
portadores de carga em um campo fixo de 8 T e para algumas temperaturas

representativas esta mostrada na Figura 5.19.

9 T T T T T T T T T T T

1 —=— 120 K|
160 K]
—<— 200 K|
—e— 260 K|
300 K

Aplp(0) (107

Figura 5.19 — Magnetorresisténcia em fungdo da concentracdo 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 magnetorresisténcia apresenta uma forte
dependéncia com a concentracdo de portadores de carga para toda a faixa de
temperaturas estudada. Entretanto, o fato mais surpreendente é que a amplitude da
magnetorresisténcia apresenta um minimo razoavelmente bem definido para a
densidade de portadores p =~ 0,14. Duas amostras sdo medidas nesta mesma
concentracdo de portadores e tal comportamento € observado em ambas. Por outro lado,
um maximo local ocorre em p = 0,155. Parece evidente que tal comportamento é
correlacionado ao dos parametros Ry e A obtidos do ajuste da Equacéo (5.2) as medidas
de coeficiente Hall total. Portanto, conclui-se que os mesmos efeitos que afetam estes

parametros também se refletem nas medidas de magnetotransporte longitudinal.
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5.5 — Comentarios Finais

As curvas de coeficiente Hall em funcdo da temperatura para todos os
monocristais de Bi-2212 com diferentes concentragcdes de portadores de carga foram
ajustadas utilizando-se a Equacéo (5.2). De acordo com esta equacdo, o efeito Hall total
¢ composto por dois termos, um ordindrio e um anémalo. O termo ordinario, Ry, é
independente da temperatura, mas apresenta uma forte dependéncia com a concentracao
de portadores de carga como mostra a Figura 5.14. A contribuicdo andémala ao efeito
Hall é fortemente dependente da temperatura apresentando um decaimento exponencial
a medida que a temperatura ¢ aumentada. O decréscimo de Ry com a temperatura
diminui @ medida que a concentracdo de portadores aumenta tal como discutido no
capitulo 2.

A obtencdo de informacdes a respeito do pseudogap extraidas diretamente dos
dados experimentais de Ry x T ndo é trivial. Porém, o ajuste empregado pela Equacéo
(5.2) permitiu, de forma consistente, a obtencdo do parametro A cuja dependéncia com a
densidade de portadores reproduz a temperatura caracteristica do pseudogap T*(p). Os
valores quantitativos de A representados no diagrama da Figura 5.9 estéo 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 € a concordancia 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 capitulo 4, em conjunto com os valores obtidos para Tr, a partir dos dados
de magnetorresisténcia em funcdo da temperatura. Todos estes resultados estdo
mostrados na Figura 5.10 em um Unico diagrama.

Na Figura 5.20, juntamos as determinacOes das temperaturas de pseudogap
obtidos dos estudos realizados nesta Tese com diversos resultados reportados na
literatura para os sistemas Bi-2212 e Bi,Sr,CuQg¢.s5. A consisténcia entre os resultados
obtidos nesta Tese com os dados existentes na literatura mostram que, sem davida, as
técnicas e analises utilizadas neste trabalho sdo eficazes e se reportam ao mesmo

fendmeno.
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Figura 5.20 — T¢ (p), T* = Eg(p)/ks € T* = A(p) para os monocristais de Bi-2212. Os
valores para Eq(p)/ks foram obtidos do ajuste dos dados experimentais de y(p) utilizando
a Equacdo 4.6. Enguanto que os valores para A foram obtidos do ajuste dos dados
experimentais de Ry x T através da Equacdo (5.2). Resultados para T* obtidos de
medidas de Efeito Kerr [117] para amostra de Bi,Sr,CuQOg:s (Bi) e ARPES para
amostras de Bi-2212 (Biy) [118]. A linha pontilhada experimental T. (p) definindo o

domo supercondutor também € mostrada.

Na Figura 5.20, a linha de pseudogap T* atravessa o domo supercondutor e
subsiste dentro do domo supercondutor até a concentracdo de p = 0,18. Tal resultado
sugere que a fase supercondutora e o fenbmeno de pseudogap tem origens distintas e se
devem a excitacbes marcadamente diferentes. Com isso, a origem do pseudogap
representado pelo diagrama ilustrado na Figura 5.20 ndo pode ser atribuida a pré-
formacéo 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 néutrons polarizados [8]. Neste tipo de medidas, excitagdes

magnéticas provenientes da formacdo de “loops™ de corrente nos planos de Cu-O, séo
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observadas. A temperatura na qual um sinal magnético comega a ser detectado, Tmag, €
proxima a temperatura T* observada em outras técnicas experimentais [66, 114]. Desta
forma, estas observacdes sdo consistentes com a hipotese de que ha uma contribuicao
andbmala ao efeito Hall, a qual, segundo proposta desta Tese, estd associada a

quiralidades de spin provenientes de correlacbes magnéticas dinamicas.
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Capitulo 6 — Densidade de Energia Cineética
Supercondutora dos Monocristais de
Bi25r2C81CUZOg+§

Os resultados apresentados anteriormente nos capitulos 4 e 5 se restringiram a
medidas realizadas na fase normal dos monocristais de Bi-2212 na qual os efeitos do
pseudogap séo pronunciados. Como discutido anteriormente, a obtencao de informacoes
sobre o pseudogap em regifes proximas ao domo supercondutor se torna dificil devido
aos fortes efeitos de flutuagbes supercondutoras. O estudo dos efeitos do pseudogap na
fase supercondutora (dentro do domo) também ¢é dificil, porquanto poucas técnicas
experimentais podem ser aplicadas.

No intuito de se obter informacdes a respeito do pseudogap diretamente de
medidas realizadas na fase supercondutora, um estudo da densidade de energia cinética
foi realizado. Para isso, medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo
magnético no intervalo entre 0,001 T < uoH < 0,5 T aplicado paralelamente ao eixo
cristalogréfico ¢ foram realizadas. Os monocristais de Bi-2212 com diferentes
concentracdes de portadores de carga utilizados para este estudo sdo 0s mesmos

apresentados no capitulo 4 para o estudo da susceptibilidade magnética na fase normal.

6.1 — Densidade de Energia Cinética Supercondutora

6.1.1 — Regime de Magnetizacéo Reversivel

O estudo da energia cinética foi realizado na regido reversivel da magnetizacédo
na fase supercondutora. Como discutido no capitulo 1, a teoria para a densidade de
energia cinética induzida por campo em supercondutores do tipo Il somente se aplica ao
estado de equilibrio, ndo contemplando efeitos de energia de pinning. Para defini¢do de
regido reversivel, torna-se necessaria a definicdo da temperatura de irreversibilidade

magnética, Tir(H). A temperatura Tr(H) é obtida através da diferenca entre as curvas
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de magnetizacdo FC e ZFC, AM(T)=M_.(T)—-M,.(T), e é dada pelo ponto onde os
dados de AM (T) abandonam a reta de base zero [11]. A Figura 6.1 mostra um exemplo

da aplicacdo deste método para a obtencdo de Tir(H) para a amostra com p = 0,18, com

campo magnético aplicado de 5 kOe.
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Figura 6.1 — Curva de AM =M. —M,.. em fungéo de T para o monocristal de

Bi-2212 com p = 0,18. A temperatura de irreversibilidade, Ti(H), esta indicada na
figura por uma seta. A insercdo na figura mostra as curvas de magnetizacdo ZFC e FC

em funcdo da temperatura e a posi¢do da mesma Ti.(H).

Para cada valor de campo magnético aplicado obtém-se um valor para Tj,. Com
isso, a curva Ti(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
regido reversivel da irreversivel. A Figura 6.2 mostra um exemplo da linha de
irreversibilidades, T;(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 € apenas um guia para os olhos. Na mesma figura esta representada a linha

T.(H), onde a temperatura critica é obtida.

Na Figura 6.2, A linha de irreversibilidade magnetica definida pela linha
pontilhada separa a fase mista em duas regides distintas. Abaixo desta linha, os vortices
encontram-se aprisionados e a magnetizacdo € irreversivel. Acima da linha de
irreversibilidade encontra-se a regido reversivel, que é a regido de interesse no estudo da
densidade de energia cinética. A linha Ti(H) foi obtida para todos os monocristais de
Bi-2212 estudados.

6.1.2 — Densidade de Energia Cinética

A partir das medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo
magnético de 0,001 T < uoH < 0,5 T aplicado paralelamente ao eixo cristalogréafico ¢ é
possivel, na regido reversivel, se obter informacGes sobre a densidade de energia
cinética fazendo-se uso da formulagdo proposta por Mauro Doria e colaboradores,
segundo o qual E,=—M -B [36]. A densidade de energia cinética em funcio da
temperatura obtida experimentalmente para trés monocristais de Bi-2212 com estados

de oxigenacéo diferentes é apresentada na Figura 6.3.
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Figura 6.3 — Resultados representativos de energia cinética em funcdo da temperatura

para monocristais de Bi-2212 com concentracbes de oxigénio correspondentes a
p=0,115, p=0,18ep=0,194.
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Na Figura 6.3, é possivel se observar que a dependéncia com a temperatura da
densidade de energia cinética é qualitativamente semelhante nos trés 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
tendéncia a saturacdo em baixas temperaturas. Porém, do ponto de vista quantitativo, os
trés resultados diferem significativamente. A magnitude de Ex é maior no caso da
amostra com p = 0,18, que é proxima a dopagem 6tima.

Os resultados da Figura 6.3 também mostram que Ex tende a zero na regido em
torno da temperatura critica. Tal comportamento € observado para todos 0s monocristais
estudados, com a densidade de portadores variando entre 0,092 e 0,194.

O comportamento da Ey para diferentes densidades de portadores em fungéo da
temperatura normalizada, T/T;, e sob inducdo magnética de 0,5 T, é mostrado na

Figura 6.4.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Figura 6.4 — Energia cinética em funcdo de T/T. para amostras de Bi-2212 com

densidades de portadores 0,092 < p <0,194. O campo aplicado esta indicado.

Na Figura 6.4, uma diferenca no comportamento qualitativo de Ex em funcéo de

T/T. pode ser percebida para as amostras no regime de subdopagem, p < 0,16, com
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relacdo as amostras no regime de dopagem Otima e sobredopagem. Enquanto que para
amostras no estado de subdopagem, Ey é linear com T em todo intervalo reversivel, para
as amostras no regime 6timo e sobredopado, as curvas de Eyx versus T apresentam
curvatura negativa em baixas temperaturas reduzidas.

A densidade de energia cinética extrapola para zero para T = T, para todas as
concentragcdes de oxigénio e nenhuma contribuicdo a Ex foi observada acima de T,
contrastando os resultados anteriormente reportados para monocristais de YBa,Cu3O7.s
e Bi,Sr,CaCu,0g.5 [34].

A magnitude da densidade de energia cinética, quando representada em funcéo
da concentracdo de portadores para uma temperatura normalizada préxima de
T.(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.

300 T T T T 1

wH=05T
T=09T, ,$

250 -

2001 ) l
) .
1504 ’ §\ -

100 4 .

3
E (J/m”)

50 - ° .- |

Figura 6.5 — Magnitude da densidade de energia cinetica para o Bi-2212 em func¢éo da
concentracédo de portadores. Os dados séo obtidos para a temperatura T = 0,9T.. A linha

pontilhada é um guia para os olhos.

O valor para p na qual ocorre o pico ndo coincide exatamente com o valor

méaximo de T, o qual corresponde a concentracdo 6tima (p = 0,16), tal como mostra a
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Figura 4.2. O resultado da Figura 6.5 também mostra que a curva de Ex em funcéo de p
néo segue a forma do domo supercondutor mostrado na Figura 4.2.

Estudos utilizando medidas de ARPES reportam a existéncia de duas energias de
gap distintas. Um gap se manifesta na regido de antinodos na zona de Brillouin e é
fortemente dependente da densidade de portadores enquanto que a outra energia de gap,
localizada na regido de nodos, ndo depende da concentracdo de portadores. A energia de
gap na regido nodal é interpretada como sendo a energia do gap supercondutor e a que
ocorre na regido de antinodos € caracterizada como sendo resultante da energia de
pseudogap [4,119].

Assumindo como vélida as observacfes utilizando medidas de ARPES, a forte
dependéncia da densidade de energia cinética no estado supercondutor com a densidade
de portadores mostrada nas Figuras 6.4 e 6.5 ndo seguem estritamente 0 comportamento
do gap supercondutor e podem também depender de algum fendmeno distinto. Portanto,
0 comportamento apresentado pela densidade de energia cinética nos monocristais de
Bi-2212 pode ser um indicio de que algum fendmeno eletrénico distinto coexiste com o
estado supercondutor abaixo de Te.

Além disso, o comportamento observado na densidade de energia cinética em
funcdo da concentracdo de portadores (Figura 6.5) é também semelhante ao
comportamento mostrado pela curva de energia de condensacédo reportada na referéncia
[3]. Neste trabalho, os autores observam um pico na energia de condensacdo 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 informagdes sobre a validade da
interpretacdo proposta na sec¢do anterior, um estudo da densidade de energia cinética em
funcdo do campo magnético aplicado foi realizado. Tal como proposto na referéncia
[99, 120], foi assumido que a magnetiza¢do dos monocristais de Bi-2212 € bem descrita
pela aproximacao de London a teoria de Ginzburg-Landau. Tal aproximacéo € valida no
regime de baixos campos magnéticos aplicados onde os vortices ndo se sobrepdem

significativamente.
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A magnetizacdo na aproximacéo de London é dada por [99]:

_ _¢0 IBLHCZ
M(H)_S/Joﬂ'ﬂz In( . j (6.1)

onde ¢,€ o quantum de fluxo magnético, x, € a permeabilidade do vacuo, S e um
pardmetro de ordem unitaria, H.,€é o campo critico superior, H € o campo magnético

aplicado e A é o comprimento de penetracio de London. Lembrando que
B =1,(H+M) e substituindo na equacdo da densidade de energia cinética proposta

por Doria e colaboradores [36,99], obtém-se:
E.=—M-B=-M[g(H+M)]=—2,MH -z, M? . (6.2)

Substituindo a Equacdo (6.1) na Equacdo (6.2), obtém-se a seguinte expressao

para a densidade de energia cinética [99]:

2
E(tH) _ dh( ButoHes _( A ) L[| AseHe, | (g9
wH 871, A H 874 ) p,’H HoH

Os resultados experimentais da densidade de energia em funcdo do campo
magnético aplicado para diferentes concentracGes de portadores de carga e para a
temperatura reduzida T/T. = 0,8 estdo ilustrados na Figura 6.6. Nesta figura, a linha
continua representa o ajuste dos dados experimentais de Ey através da Equacdo (6.3)
para cada amostra estudada. As concentracfes de portadores de carga estdo indicadas na

Figura 6.6.
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Figura 6.6 — Curvas de E, /(x,H) versus p,H para os monocristais de Bi-2212 com

diferentes concentracdes de portadores de carga, p. Os simbolos representam os dados
experimentais e a linha continua representa o ajuste realizado através da Equacéo (6.3).
Os resultados para as amostras que se encontram no regime de forte subdopagem estéo

mostrados no inserto da figura.

O ajuste dos dados experimentais de E, /(,H)versus y,H na Figura 6.6 através

da Equacdo (6.3), para cada uma das temperaturas e campos estudados, permite a
obtengdo do comprimento de penetracdo A para cada concentracdo de portadores de

carga. Os valores obtidos para A sdo usados para calcular a densidade de superfluido,

Ps , da seguinte forma [121]:

m 1

=, 6.4
2u,e* ¥ ©4)

Ps

sendo, e a carga do elétron e m sua massa.
Da Equacdo (6.4), verifica-se que p, oc1/ 4, supondo que m/(2u,e°)=1, 0

comportamento qualitativo das curvas de pgx p é obtido. A densidade de superfluido
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como funcdo da concentracdo de portadores para as temperaturas reduzidas de
T/T. = 0,8 (circulo) e T/T. = 0,9 (diamante) esta ilustrada na Figura 6.7.

5 T T T T T T T 1
¢ T=09T,
4l o T=08T, |
34 i
5%
14 i
04 i

0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
Y

Figura 6.7 — Densidade de superfluido p, =1/4"em fungdo da concentragdo de

portadores de carga, p, para temperaturas normalizadas T/T. = 0,8 (circulo) e T/T, = 0,9
(diamante). A linha continua € apenas um guia para os olhos. A linha pontilhada

representa a posi¢do do maximo das curvas de ps x p, em p = 0,18. No célculo de p;se

supBe que m/(2x,e°) =1.

A dependéncia da densidade de superfluido com a concentracdo de portadores
apresentada na Figura 6.7 é muito semelhante ao observado nas medidas de ARPES da
referéncia [122] e basicamente reproduz o comportamento apresentado por Ex em
funcéo de p ilustrado na Figura 6.5.

Por outro lado, a comparagdo 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 concentracOes de portadores estudada nesta Tese viola a lei
fenomenologica de Uemura, a qual prevé uma relagéo linear entre pg e T, [123].
Desvios a lei fenomenologica de Uemura tem sido observados nas proximidades do
regime 6timo de dopagem [123]. C. C. Homes e colaboradores [123] propuseram uma
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proporcionalidade do tipo pg <o, T. (o4 € a condutividade medida proximo de T¢)

como sendo mais apropriada para descrever o comportamento de diversas familias de
cupratos supercondutores do que a lei de Uemura. Porém esta relacdo também néo €
obedecida pelos dados da Figura 6.7.

Nota-se que o maximo de p e Ex em funcéo de p para p ~ 0,18, apresentados

nas Figuras 6.5 e 6.7, € consistente com os resultados obtidos através de medidas de
calor especifico para a energia de condensacdo para p = 0,19 em amostras de

Yo0.8Cag2Ba,CuzO7.5 [3]. Com isso, a direta proporcionalidade entre pge Ex e sua

dependéncia com a dopagem seria um indicativo de que um aumento acentuado na
densidade de supercorrentes ocorre para p = 0.18. Esta conclusdo esta de acordo com o
fato de que este mesmo maximo estd presente na densidade de estados de outros
cupratos supercondutores de alta temperatura, como proposto na referéncia [124] com
base em resultados experimentais. A coincidéncia qualitativa no comportamento da
densidade de energia cinética, entropia [122], densidade de superfluido [124] e
densidade de estados [124] com a concentracdo de portadores no Bi-2212 e outros
cupratos supercondutores sao de fato notaveis. Todos esses resultados sdo compativeis
com a existéncia 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 critico quantico (QCP), o qual
pode ocorrer em um regime de ligeira sobredopagem [3,124].

Portanto, o pico observado para p = 0,18 nas curvas de Ex x p (Figura 6.5) e

ps X p (Figura 6.7) sugere que a densidade de energia cinética e a densidade de

superfluido estdo de algum modo relacionadas com a ocorréncia do pseudogap.

6.1.4 — Energia do Pseudogap

Como discutido anteriormente, a ocorréncia de dois gaps em regides distintas da
zona de Brillouin é conhecida. Através de um estudo recente utilizando medidas de
ARPES realizado em amostras de Bi-2212 com diferentes concentracdes de portadores
de carga foi possivel estimar essas duas energias de gap. Neste mesmo estudo, 0 gap

supercondutor que ocorre na regido nodal da zona de Brillouin se mostrou praticamente
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independente da concentracdo de portadores enquanto que a energia de pseudogap, que
ocorre na regido de antinodal, apresenta uma forte dependéncia com a concentragéo de
portadores de carga. Além disso, para o sistema Bi-2212 foi encontrada empiricamente
uma relacdo entre a energia de gap denominada por Ay e a energia de pseudogap

definida por A * da seguinte forma [125]:

Ay

ﬁ )

A* oc

(6.4)

onde A, =4,25k;T.[125]. O quociente A, /. ps estimado dos nossos dados
experimentais é apresentado em funcdo da concentracdo de portadores de carga na
Figura 6.8. Assumindo vélida a Equagdo (6.4), o minimo na curva de A, /. ps

observado para p = 0,18 pode ser interpretado como conseqiéncia de um minimo na
energia de pseudogap. Esta interpretagdo é consistente com o maximo na densidade de
supercorrentes para 0 mesmo valor de p na Figura 6.7. Com isso, o resultado presente
na Figura 6.8, reforca a idéia de que a densidade de energia cinética no estado
supercondutor esta relacionada com o enfraquecimento das excitacbes que dao origem
ao fendmeno do pseudogap.

Notamos que comportamentos semelhantes aos apresentados pelas curvas de
ps X p (Figura 6.7) e Ay /./ps x p (Figura 6.8) séo reportados no estudo da referéncia
[124].
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Figura 6.8 — Curva de A, /./ps em fungdo concentracdo de portadores de carga para

uma temperatura normalizada T/T, = 0,9 (ver Equacgéo (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 hipotese da existéncia de um ponto critico quantico na regido
levemente sobredopada do diagrama de fases T x p do Bi-2212, na regido interior ao
domo supercondutor. A ocorréncia de um QCP para concentracbes de portadores
p = 0,19 tem sido proposta em outros trabalhos [3,4,62,65,126]. Da presente
investigacdo conclui-se que, para T < T, a dependéncia de Ex com a temperatura é
dominada pelo pardmetro de ordem supercondutor enquanto que a sua dependéncia com
a dopagem é dominada por efeitos do pseudogap. Com isso, as fases de pseudogap e
supercondutora interagem uma com a outra. Uma hipdtese 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 — Discussao Final

O estudo da densidade de energia cinética compreendeu uma ampla regidao do
domo supercondutor, atingindo regiGes de forte subdopagem até o regime levemente
sobredopado. Os resultados de Ex como funcdo da temperatura, do campo magnético
aplicado e da densidade de portadores de carga foram analisados com o objetivo de
identificar caracteristicas relacionadas com o fendmeno do pseudogap.

Os resultados de Ex para uma temperatura fixa e campos variaveis, foram
descritos pela aproximagdo de London a teoria de Ginzburg-Landau. Por outro lado, a
variacdo de Ex com a concentracdo de portadores ndo pode ser explicada unicamente
com base no parametro de ordem supercondutor. Em amostras com p < 0,18 tanto a
densidade de energia cinética quanto a densidade de superfluido sdo fortemente
deprimidas. Este comportamento é esperado em propriedades que sdo estreitamente
dependentes do pseudogap.

A amplitude da energia cinética em funcdo de p, mostrada na Figura 6.5, e a
densidade de superfluido mostrada na Figura 6.7 possuem forma semelhante a reportada
para a densidade de estados na referéncia [124]. Desta forma, o pico na magnitude da
densidade de energia cinética observado nas Figuras 6.5 e 6.7 € compativel com a
existéncia de uma singularidade de van-Hove na densidade de estados que, segundo 0s
autores da referéncia [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 € interpretada como sendo causada pelo fechamento do pseudogap em um
ponto critico quantico (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 funcdo da concentracdo de portadores é
também semelhante ao comportamento mostrado pela energia de condensacéo reportada
na referéncia [3]. Neste trabalho, os autores observam um pico na energia de
condensacdo para p = 0,19 e também o associam com o fechamento do pseudogap.
Além disso, a energia de pseudogap em funcéo da concentracdo de portadores ilustrada
na Figura 6.8 apresenta um minimo para p = 0,18. Comportamento semelhante a este foi

reportado na referéncia [125]. Segundo os autores deste trabalho, o ponto na qual

Ay 14/ ps X p apresenta um minimo indicaria o fechamento do pseudogap.
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Apesar de Ey ser medida na fase supercondutora e a susceptibilidade magnética
(capitulo 4) e o efeito Hall (capitulo 5) serem medidos na fase normal, os resultados
extraidos de ambas as experiéncias se relacionam. O diagrama de fases apresentado na
Figura 5.10 do capitulo 5 a partir dos dados experimentais de efeito Hall,
magnetorresistencia e susceptibilidade magnética medidos na fase normal dos
monocristais de Bi-2212 estdo 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 funcdo da concentracéo
de portadores de carga € uma ferramenta adicional para a investigacdo dos efeitos do
fendmeno do pseudogap na fase supercondutora. Os estudos presentes na literatura, na
fase supercondutora, sdo escassos e empregam técnicas muito sofisticadas, tais como
ARPES [124] e microscopia eletronica de tunelamento (STM) [6].
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Conclusoes

Nesta Tese foi realizado um estudo experimental sistematico das propriedades
magnéticas e de magneto-transporte na fase normal de monocristais de Bi-2212 com a
finalidade de investigar o fendbmeno do pseudogap. Além disso, na regido reversivel 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 unica. Os monocristais, obtidos dos diferentes procedimentos, foram
caracterizados estruturalmente, através de medidas de raios X e microscopia eletrdnica
de varredura. Medidas de magnetizacdo e de resistividade elétrica em funcdo 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 investigagdo das propriedades exploradas nesta Tese.

Embora inspirados em processos propostos por outros autores, 0s 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 sustentacdo do cadinho no interior do forno, que tem a fungdo de minimizar a massa
de fluxo evaporada. Gragas a esta montagem e a rampas de recozimentos térmicos
otimizadas, a massa dos precursores pode ser consideravelmente diminuida, quando
comparada aquela 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 vacuo e em atmosfera positiva de oxigénio com a finalidade de variar a
concentracdo de portadores de carga. Com isso, uma extensa regido 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 magnetizacdo, susceptibilidade magnética e densidade de energia cinética
compreendeu concentracdes 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 concentracdo de portadores de carga aumentam, a
componente paramagnética da susceptibilidade torna-se dominante. Para a concentracéo
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 concentragfes 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 dependéncia com a
temperatura no regime subdopado. Com o aumento da concentracdo de portadores, a
dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura torna-se menos marcante.
No regime 6timo de dopagem, a susceptibilidade magnética se mantém praticamente
constante com a temperatura.

Os dados experimentais de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura
puderam ser ajustados de acordo com um modelo fenomenoldgico proposto por Nagib e
Cooper [62,65]. Este modelo propde a ocorréncia de uma forte depressdo na densidade
de estados no nivel de Fermi e permite a obtencdo da linha de pseudogap, T*(p). Esta
temperatura caracteristica corresponde, aproximadamente, a abertura do pseudogap para
cada dopagem especifica. A estimativa para T*(p) esta 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 a medida que a concentracdo de portadores aumenta e
adentra 0 domo supercondutor na concentracdo Otima de dopagem. Portanto, o
pseudogap subsiste no interior do domo supercondutor, eliminando a hip6tese de que
sua origem estaria na pré-formacéo de pares de Cooper na fase normal.

O ajuste do modelo do Nagib e Cooper aos dados experimentais de
susceptibilidade magnética também permite a estimativa da densidade de estados (nédo
perturbada pelo pseudogap) na energia de Fermi, N(Eg). A variacdo de N(Eg) em funcdo

da concentracdo de portadores apresenta uma forte depressao na regido p = 0,12 — 0,14.
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Este minimo em N(Eg) sugere que a estrutura eletrénica do Bi-2212 se modifica
fortemente nesta regido de dopagem. Este resultado esta de acordo com evidéncias de
reconstrugdo da superficie de Fermi causada pela estabilizacdo de estados CDW,
detectados por experiéncias de microscopia de tunelamento em varredura (STM) [71].

Os resultados experimentais de efeito Hall e magnetorresisténcia foram obtidos a
partir de um outro conjunto de monocristais, especialmente preparados para as medidas
de transporte elétrico. Neste caso, a concentragdo de portadores variou no intervalo
0,112<p<0,173.

As curvas de resistividade Hall em funcdo do campo em diversas temperaturas
fixas, para todos os monocristais de Bi-2212 estudados, permitiram a obtengdo do
coeficiente Hall, Ry. A andlise dos resultados foi feita supondo que o coeficiente Hall
total é composto por dois termos: um ordinario, que independe da temperatura e outro
anébmalo. A contribuicdo andmala ao efeito Hall é fortemente dependente da
temperatura e foi ajustada empiricamente através de uma fungdo do tipo “cut-off”,
valida para todos os monocristais de Bi-2212 estudados com transporte elétrico. Neste

contexto, o coeficiente Hall foi ajustado a expressdo R,, =R, + Aexp(-T/A), onde A é

o parametro (temperatura) de “cut-off”. Através deste ajuste, foi possivel obter os
parametros Rg, A e A.

Apesar do parametro Ry ser independente da temperatura, este apresenta uma
forte dependéncia com a concentracdo de portadores de carga, p. Um minimo local nas
curvas de Ry X p, é observado para p = 0,14. Este mesmo minimo é observado no
parametro A, que compde a amplitude do termo andmalo. A observacdo deste minimo
pode estar associada a reconstrucdo parcial da superficie de Fermi, tal como também
sugerem os resultados de N(Ef) obtidos das experiéncias de susceptibilidade. A
amplitude da magnetorresisténcia em funcdo da concentracdo de portadores também
apresenta um minimo razoavelmente bem definido para p = 0,14, em concordancia com
os resultados de efeito Hall e susceptibilidade magnética. A alteracdo na superficie de
Fermi causada pela estabilizacdo de um estado tipo onda de densidade de carga (CDW)
tambem tem sido observada no sistema YBCO.

O parametro A em fungdo da concentracdo de portadores de carga reproduz a
temperatura de pseudogap, T*(p). Os valores quantitativos de A estdo de acordo com 0s
valores para T*(p) reportados na literatura e obtidos das medidas de susceptibilidade

magnética. Os resultados para A(p) confirmam que a linha de pseudogap atravessa o0

158



domo supercondutor no regime de dopagem oOtima e subsiste dentro do domo
supercondutor até a concentracdo de p =~ 0,18.

A interpretacdo proposta para descrever o termo anémalo do coeficiente Hall na
fase normal dos monocristais de Bi-2212 o associa a quiralidades de spin provenientes
de correlagdes magnéticas dinamicas. 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 propde que as quiralidades de
spin dinamicas estariam associadas ao termo anémalo do efeito Hall dos cupratos
supercondutores, e do Bi-2212 em especial. Diversos experimentos realizados em
cupratos supercondutores tem mostrado a existéncia dessas correlagdes magnéticas, que
sdo observadas até mesmo em experimentos nos quais a escala de tempo caracteristica é
maior que o tempo de relaxacdo tipico das medidas de transporte eletrbnico. Por
exemplo, espalhamento de néutrons (10™ s) ou efeito Kerr (10 s) tem demonstrado a
existéncia de correlagbes magnéticas dinamicas e de curto alcance nos cupratos. Com
isso, essas flutuagdes magnéticas do tipo quiral seriam detectaveis em medidas de
magneto-transporte e poderiam contribuir para a dependéncia anémala do coeficiente
Hall com a temperatura.

Neste contexto, o pardmetro A estaria associado a escala de decaimento para a
formacdo das excitacBes quirais. A formacdo de quiralidades estaveis na escala de
tempo compativel com as medidas de transporte ocorreria em temperaturas inferiores a
A=T*. A temperatura T*(p) aumenta a medida em que a densidade de portadores
diminui. Este comportamento é compativel com a estabilizacdo de um ordenamento
magnético no regime de dopagem nula, uma vez que 0s cupratos supercondutores sdo
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, Ey, na fase
supercondutora aumenta a medida que o campo magnético € intensificado numa dada
temperatura fixa. Este efeito é observado em todas as amostras estudadas. No regime de
subdopagem, Ex apresenta um comportamento linear com T em todo intervalo de
magnetizacdo reversivel. Nos regimes de dopagem 6tima e de sobredopagem, as curvas
de Ex versus T apresentam curvatura negativa em baixas temperaturas.

A magnitude da densidade de energia cinética e da densidade de superfluido,

s, quando representadas em fungdo da concentracdo de portadores para uma
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temperatura normalizada proxima de T., exibem pico em p = 0,18. Este maximo ¢
consistente com o comportamento mostrado pela curva de energia de condensacéo,
reportada na literatura para amostras de YBCO. Neste trabalho, os autores observam um
pico na energia de condensacdo para p =~ 0,19 e o associam com o fechamento do

pseudogap em T = 0. A ocorréncia de um maximo nas curvas de Ex X p e ps 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. Atraves das curvas de pg X p, e de uma

proposta fenomenoldgica, foi possivel estimar a energia de pseudogap que, em funcao
da concentracdo de portadores de carga, apresenta um minimo para p = 0,18. Esse
minimo representa o fechamento do pseudogap em T = 0.

Apesar de Ey ser medida na fase supercondutora, ao passo que a susceptibilidade
magnética (capitulo 4), o efeito Hall e a magnetorresisténcia (capitulo 5) serem medidos
na fase normal, os resultados extraidos de todas as experiéncias se relacionam de modo
consistente. A boa concordancia entre os resultados experimentais obtidos nesta Tese
pode ser vista em um Unico diagrama T X p (Figura 5.10). Neste diagrama de fases esta
representada a linha T*(p) juntamente com o domo supercondutor representado pela
linha T¢(p). Os valores de temperatura de pseudogap diminuem a medida que a
concentracdo de portadores aumenta. A linha T*(p) atravessa 0 domo supercondutor,
subsistindo até a concentragdo p =~ 0,18.

Os resultados obtidos indicam que a origem do pseudogap esta relacionada a
excitacfes de natureza magnética e nao € resultante da pré-formacéo de pares de Cooper
acima da temperatura critica. Assim, ndo é surpreendente que a linha de pseudogap
atravesse 0 domo supercondutor e subsista em seu interior. Os resultados também
mostram que a linha de pseudogap ndo se constitui numa fronteira de fase. As
indicacdes obtidas sdo consistentes com um cenario em que a linha T*(p) no Bi-2212
representa um ‘“‘crossover”. Abaixo de T*(p), correlacbes magnéticas dinamicas se
estabelecem no Bi-2212, e nos cupratos em geral. Uma genuina transi¢do de fase, com a
estabilizacdo de um estado ordenado antiferromagnético, somente ocorre em dopagem
nula ou para pequenos valores de p.

Embora, a linha de pseudogap no Bi-2212 néo seja do tipo transicdo de fase, sua
localizagdo no diagrama temperatura versus dopagem € robusta. Os resultados obtidos

de uma experiéncia de equilibrio termodindmico, a susceptibilidade magnética,
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concordam bem como a determinacdo obtida de medidas de magneto-transporte (efeito
Hall e magnetorresisténcia). Determinagfes de T*(p) com outras técnicas experimentais
também s8o concordantes com os resultados discutidos nesta Tese. A aparente
universalidade da linha de pseudogap nos cupratos supercondutores, bem como a
origem detalhada do proprio fenbmeno permanecem como desafios a compreensdo das

propriedades fisicas destes sistemas.

A seguir, segue a lista dos artigos publicados e em desenvolvimento durante a

realizacdo desta Tese.

Lutiene, F. L.; Pefia, J. P.; Schaf, J.; Tumelero, M. A.; Vieira, V. N.; Pureur, P.
Magnetic Susceptibility in the Normal Phase of Bi,Sr,CaCu,0g4.s Single Crystals.
Physica B. v. 536, p. 855, Sept. 2017.

C. A. Estrada Rodriguez; J. L. Pimentel Jr.; A. M. Turatti; L. F. Lopes; R. F. Lopes; C.
A. Parra Vargas. Structural, Electrical and Magnetic Properties in the System

NapsC003. Journal of Low Temperature Physics. v. 190, p. 267, Dec. 2017.
Lutiene, F. L.; Pefa, J. P.; Schaf, J.; Tumelero, M. A.; Vieira, V. N.; Pureur, P. Effects

of the Pseudo-gap on the Field-induced Kinetic Energy Density of Bi,Sr,CaCu,0g-s
Single Crystals. Manuscrito que sera publicado.
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