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Resumo

Nesta tese, são abordadas duas principais classes de materiais: os supercondutores à base de

ferro e arsênico (FeAs) e os isolantes topológicos tridimensionais.

Os supercondutores à base de FeAs foram descobertos em 2008 e desde então despertaram

grande interesse na comunidade científica como candidatos à supercondutividade não-convencional

de alta temperatura. Dentre as várias estruturas à base de FeAs descobertas, em particular, a fa-

mília BaFe2As2 (122) é uma das mais estudadas até o momento por ser um composto intermetálico

possível de ser crescido com relativa facilidade e alta qualidade comparada às outras famílias. Este

composto puro possui uma transição estrutural de tetragonal para ortorrômbica à uma tempera-

tura Ts ≈ 139 K, e, diminuindo a temperatura, há uma transição magnética de paramagnético

(PM) para uma ordem anti-ferromagnética tipo onda de densidade de spin (SDW, no inglês) em

TSDW ≈ 134 K. Estas transições em Ts e TSDW são gradualmente suprimidas tanto por substituição

química quanto por pressão aplicada, e, antes que sejam completamente suprimidas, supercondu-

tividade é induzida.

Nesta região onde a supercondutividade (SC) ainda está emergindo, há coexistência e/ou com-

petição de SC e SDW, com a presença de momentos quase localizados do Fe. Estes momentos

podem agir como centros eficientes de aprisionamento de vórtices (centros de pinning) que são

suprimidos gradativamente por pressão aplicada, formando um efeito de pinning magnético que

se manisfestaria na corrente crítica dessas amostras. Para estudar os possíveis efeitos de pin-

ning magnético neste material, foram crescidas amostras com diferentes substituições químicas e

realizados estudos de densidades de corrente crítica sob pressão e campos magnéticos aplicados.
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Enquanto observamos que a densidade de corrente crítica nas amostras estudadas é dominada pela

evolução da temperatura crítica Tc, encontramos evidências indiretas para a presença de pinning

magnético em nossas amostras, através da comparação da dependência com a pressão observada

para a temperatura crítica supercondutora Tc e para a densidade de corrente crítica Jc.

Quanto às transições estrutural e magnética, discute-se na literatura se nesses sistemas há do-

pagem eletrônica efetiva quando se realiza substituição química, ou se ocorre uma sintonização das

propriedades pelo ajuste da geometria dos tetraedros de FeAs nos planos do material. Além disso,

na faixa de temperatura entre Ts e TSDW , há certo debate se o material torna-se inteiramente

ortorrômbico e PM, ou se há coexistência entre as fases tetragonal/PM e ortorrômbica/SDW.

Neste trabalho, foram crescidos monocristais de Ba(Fe,M)2As2 (M = Co, Cu) e neles estudadas as

transições estrutural e magnética e a fase entre elas utilizando técnicas de ressonância magnética

nuclear (RMN), difração de raios-X e calor específico. Nossos resultados sugerem que, indepen-

dente do substituinte, não há dopagem eletrônica e que a geometria nos planos de FeAs regula as

propriedades do material. Além disso, mostramos que, de fato, existe coexistência entre as fases

tetragonal/PM e ortorrômbica/SDW nas amostras. Estes resultados corroboram nossas próprias

observações em amostras de (Ba,K)Fe2As2, o que também indica a independência dos resultados

com o tipo, concentração e localização dos átomos substituintes na matriz 122.

Os isolantes topológicos (ITs) são uma nova classificação da matéria proposta teoricamente e

observada experimentalmente em 2006, e consistem de maneira simplificada em materiais que são

isolantes de banda em seu volume, porém possuem estados de superfície metálicos robustos. As

propriedades exóticas destes estados de superfície tornam estes materiais candidatos a aplicações

em computação quântica e spintrônica. Muitas famílias foram propostas como ITs e estudadas

recentemente, em particular a família 23 ((Bi,Sb)2(Se,Te)3) e a família dos half-Heuslers, que

são o foco desta Tese. Porém, ainda há muitos aspectos destes materiais que não estão bem

determinados, como por exemplo a penetração dos estados de superfície, e sua resposta a campos

magnéticos e a radiações incidentes. Neste trabalho, sintetizamos cristais dos ITs da família 23

e o half-Heusler YBiPt, e os estudamos utilizando a técnica de ressonância de spin eletrônico

viii



Resumo

(RSE). Para o YBiPt dopado com Nd3+, observamos um comportamento da forma de linha não-

convencional do espectro de RSE do Nd3+, onde a forma da linha depende fortemente da potência

da micro-ondas, das dimensões da amostra e da concentração de Nd3+. A este comportamento

não convencional atribuímos a presença de um efeito de fônon bottleneck e à presença dos estados

de superfície. Para o Bi2Se3, nossos resultados preliminares sugerem que os estados de superfície

têm uma interação maior com as sondas de Gd3+ abaixo de 40 K, e que estes estados de superfície

possuem caráter de orbitais p.
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Abstract

In this thesis, two main material classes are studied: the iron arsenide (FeAs) superconductors

and the three-dimensional topological insulators.

The FeAs based superconductors were discovered in 2008 and since then have aroused great

interest in the scientific community as possible unconventional high-temperature superconductors.

Amongst the many FeAs bases structures that were discovered until now, the BaFe2As2 (122)

family is one of the most studied for being an intermetallic compound which can be grown with

reasonable ease and high quality when compared to other families. This pure compound presents a

structural transition at Ts ≈ 139 K from tetragonal to orthorhombic, and a magnetic transition at

a lower TSDW ≈ 134 K from paramagnetic (PM) to a spin density wave (SDW) anti-ferromagnetic

order. Both transitions at Ts and TSDW are gradually suppressed by either chemical substitution

or applied pressure, and, before both are completely suppressed, superconductivity emerges.

In this region where superconductivity (SC) is still emerging, there is coexistence and/or com-

petition between SC and SDW order, with the presence of Fe quasi-localized magnetic moments.

Those moments may act as efficient pinning centers that are gradually suppressed by applied pres-

sure, producing a magnetic pinning effect that would manifest itself in the critical currents of such

samples. To study magnetic pinning effects in the 122 family, samples with different chemical subs-

titutions were grown, and critical current density studies were performed under applied pressure

and magnetic fields. While the behavior of critical current densities is dominated by the evolu-

tion of critical temperature Tc with pressure, we have found indirect evidences for the presence of

magnetic pinning in our samples.
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Regarding the structural and magnetic transitions, there are evidences that, in the 122 system,

there is no effective electronic doping when a chemical substitution is performed but a tuning of the

system properties by the geometric configuration of FeAs tetrahedra in the material. Also, there

is some debate if in the temperature range between Ts and TSDW the material becomes completely

orthorhombic and PM, or if there is coexistence of tetragonal/PM and orthorhombic/SDW phases.

In this work, Ba(Fe,M)2As2 (M = Co, Cu) single crystals were grown and their structural and

magnetic transitions were investigated by nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray diffraction

and specific heat. Our results show that there is no effective electronic doping induced by any

of the substitutions, and that it is the geometric configuration of FeAs tetrahedra that tunes the

system properties. Also, we have shown that there is coexistence between tetragonal/PM and

orthorhombic/SDW phases in these samples. The results confirm our previous observations made

in (Ba,K)Fe2As2, which also indicates that our results do not depend on the type, concentration

and placement of substituted atoms in the 122 matrix.

Topological insulators (TIs) are a new class of condensed matter which was proposed theore-

tically and experimentally observed in 2006. They are, in a simplified view, materials which are

band insulators in the bulk, but possess roubst intrinsic metallic surface states. The exotic proper-

ties of those surface states make these materials possible candidates in quantum computing and

spintronic applications. Many different materials were proposed as TIs and recently studied, in

particular the 23 family ((Bi,Sb)2(Se,Te)3) and the half-Heusler family, which are the focus of this

thesis. Yet, there are several aspects of these materials which are not yet fully understood, such as

the penetration of the surface states, and their response to magnetic fields and incident radiation.

In this work, single crystals of the 23 and half-Heusler families were grown, and were studied by

electronic spin resonance (ESR). For YBiPt, we observed an anomalous lineshape behavior, to

which we attribute a phonon bottleneck effect and the presence of the surface states. For Bi2Se3,

our preliminary results indicate that the surface states have an enhanced exchange interaction with

the Gd3+ magnetic probes below 40 K, and that those surface states have a p-orbital character.
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1. Introdução

Supercondutores à base de FeAs

Em 2008, foi descoberta [1] a supercondutividade (SC) não-convencional em LaFeAsO1−xFx com

uma temperatura crítica (Tc) de 26 K. Pouco tempo depois, no mesmo ano, supercondutividade

com Tc= 38 K foi observada [2] no composto intermetálico Ba1−xKxFe2As2. Desde estas duas

descobertas, mais de 10.000 artigos foram publicados sobre estudos nesses materiais à base de

ferro e arsênico. Diversos compostos relacionados e estudados, como: a família 1111, que são

compostos da forma RFeAsO onde R é uma terra rara; a 122, da forma AFe2As2, onde A = Ca,

Sr, Ba ou K; a 111, AFeAs (A = Li, Na); a 11, composta por FeSe ou FeTe; e ainda outras famílias

de óxidos mais complexos. Em todas estas famílias, há um elemento estrutural comum: planos de

tetraedros de Fe–As (ou Fe–Se/Te), como ilustrados na fig. 1.1. As temperaturas críticas dessas

famílias, que podem chegar a 56 K para os óxidos [3] e 40 K para os intermetálicos [4], e a perspectiva

que estas temperaturas possam aumentar ainda mais fizeram a comunidade científica classificar

esses materiais à base de FeAs como a segunda classe de supercondutores de alta temperatura. De

fato, se for possível encontrar uma Tc ainda maior para os compostos intermetálicos, estes seriam

candidatos a fios e bobinas supercondutoras mais promissores do que os cupratos, a primeira classe

de supercondutores de alta temperatura, que são cerâmicas com diversas dificuldades na produção

de fios maleáveis e extensos.

Além de formarem uma nova classe de materiais na qual é possível estudar as origens da

supercondutividade não-convencional, os compostos à base de FeAs apresentam outros fenômenos

que os tornam ainda mais interessantes. Por um lado, no caso dos cupratos cerâmicos, sempre
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Figura 1.1.: Tetraedros de Fe e As arranjados em planos formam uma estrutura comum em todos
os supercondutores conhecidos à base de Fe–As. Na figura, Ae representa metais
alcalinos terrosos (Ba, Ca, Sr, ...) e Ln lantanídeos (La, Sm, ...). Figura extraída de
[5] .

é necessário dopar eletronicamente os compostos, de forma que eles deixem de ser isolantes e

tenham uma densidade de portadores mínima. Por outro lado, os compostos à base de FeAs já

são metais com baixa densidade de portadores, e foi observado que a dopagem eletrônica não é

necessária para o surgimento da supercondutividade: esta pode ser induzida pela aplicação de

pressão no composto puro [6] ou por substituições isovalentes [7;8]. Tal comportamento é similar

aos supercondutores férmions pesados (“heavy fermions”, HF) [9], mas com pelo menos uma ordem

de grandeza maior do que as Tcs encontradas para os HFs. Além disso, estas duas maneiras de

se induzir SC não necessariamente envolvem nenhuma mudança na densidade de portadores dos

materiais, mas sim distorções cristalinas, que se devem à pressão no primeiro caso e à diferença

de tamanho dos átomos substituídos no segundo. Nesta introdução, a família 122 terá discussão

priorizada, pois é o foco desta Tese.

De maneira semelhantes aos cupratos, os compostos puros da família dos FeAs apresentam

uma fase anti-ferromagnética do tipo onda de densidade de spin (“spin density wave” ou SDW) em

uma temperatura TSDW entre 100 e 250 K. Conforme o material sofre uma substituição química
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(ou aplica-se pressão sobre ele), TSDW é gradualmente suprimida até desaparecer. Em muitos

casos∗, antes que o magnetismo seja totalmente suprimido, porém, surge um domo supercondutor,

como ilustrado na figura 1.2. Esta proximidade de SC e magnetismo, que em muitos casos parece

ser também uma coexistência, é um indício de SC não-convencional, visto que a convencional é

fortemente suprimida pelo magnetismo. Outra evidência para um pareamento não-convencional é

a ausência de um efeito de isótopo † nestes materiais, que confirmaria se eles são convencionais.

Enquanto dois trabalhos afirmam que o efeito em Ba1−xKxFe2As2 é forte [10;11], outro afirma que

o efeito é negativo no mesmo material [12], e um terceiro diz que não há nenhum efeito [13] em

SmFeAsO1−x. Esta questão ainda é pouco explorada, mas diversas evidências apontam que esta

classe de materiais de fato são supercondutores não-convencionais [14;15].
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Figura 1.2.: Diagramas de fase esquematizados para Ba122 em função de (a) substituição química
e (b) pressão aplicada. Figuras extraídas de [14] .

A questão se a dopagem eletrônica é importante para a supercondutividade ainda é contro-

versa, porém diversas evidências experimentais recentes têm apontado que tal dopagem não ocorre

efetivamente na família Ba122. Por exemplo, substituir o Fe, que está na configuração 3d6, por Co

∗Caso o átomo substituinte possua um momento magnético muito forte, este pode suprimir a SC pela quebra
magnética de pares.

†Nos supercondutores convencionais, a interação atrativa resultante entre os pares de Cooper é causada pelos
fônons da rede cristalina. Assim, alterar a massa dos íons fixos nos sítios da rede altera as energias do espectro
de fônons do material, influenciando as propriedades supercondutores de uma maneira característica descrita
pela teoria BCS.
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1. Introdução

(3d7) ou Cu (3d9) não muda a densidade eletrônica [16;17] nem a ocupação eletrônica [18] dos átomos

de Fe. Estudos por ARPES [19;20] e espectroscopia Auger [21] igualmente observaram que os elétrons

extra têm energias abaixo do nível de Fermi, e ficam localizados nas impurezas. Este resultado

também é atingido por alguns estudos teóricos [22;23], nos quais os elétrons extras ficam confinados

ao entorno dos átomos substituintes, não participando na energia de Fermi. Com isso, a densidade

eletrônica, que é fundamental para o surgimento da SC em cupratos de alta temperatura, não é

relevante para o problema dos supercondutores à base de FeAs.

Deste modo, restam como fatores determinantes das propriedades do material os parâmetros

estruturais locais ao plano de FeAs, que influenciam o campo elétrico cristalino sentido pelos átomos

de Fe. O campo cristalino, por sua vez, influencia o grau de ocupação de cada um dos 5 orbitais d

do Fe, e estes determinam as suas propriedades magnéticas e supercondutoras. Cálculos teóricos

em diversas famílias de supercondutores de FeAs mostraram [24] que conforme a distância dF e−As

entre os átomos de Fe e As diminui, a ocupação do orbital dxy aumenta, enquanto a ocupação

média de todos os orbitais permanece a mesma. Com o aumento da ocupação do orbital dxy (e

portanto com a diminuição de dF e−As), os elétrons do Fe tornam-se mais localizados no plano

de Fe–As, e ao mesmo tempo temos uma diminuição do momento magnético efetivo. Como foi

observado por EXAFS [25], tanto pressão quanto por substituição com Co diminuem a dF e−As, e é

observado que ambos suprimem a temperatura de transição de ordenamento SDW, o que está de

acordo com os resultados teóricos citados.

O campo cristalino é um fator fundamental na determinação da separação dos níveis eletrônicos,

e portanto da ocupação de cada orbital. Para investigar essa ocupação, é necessária uma técnica

experimental espectroscópica. Ressonância de spin eletrônico (RSE) é uma opção, e graças à

possibilidade do material ter substituições em mais de um sítio, pode-se inserir átomos ativos em

RSE para se estudar a vizinhança eletrônica nos diferentes sítios da rede. Nosso grupo realizou

experimentos onde o átomo ativo estava fora do plano (Eu2+) [26] de FeAs e no plano (Mn2+ e

Cu2+) [27]. O que vimos é explicado pela seleção orbital com a substituição: conforme a ordem

magnética é suprimida, os orbitais dxy, que são os mais planares, tornam-se mais ocupados, de
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forma que o átomo ativo fora (dentro) do plano começa a sofrer menor (maior) interação com

os elétrons de condução do plano. Experimentos de oscilações quânticas em cristais de Ba122 e

Eu122 crescidos por fluxo de In [28] também mostram evidências de um caráter mais tridimensional,

e, portanto, de uma ocupação mais equilibrada dos orbitais 3d do Fe, visto que Eu122 possui uma

temperatura de ordenamento SDW maior (193 K) que Ba122 (140 K).

Considerando a variação do momento magnético ordenado citada acima, podemos imaginar seu

efeito em algumas propriedades dos supercondutores. É sabido que [29–31], em algumas situações,

momentos magnéticos localizados periodicamente no interior de um supercondutor podem agir

como centros de pinning magnético, isto é, centros aprisionadores de vórtices. Uma densidade alta

de centros de pinning é importante para aplicações de supercondutores, pois permite o material

sustentar uma densidade de corrente crítica Jc maior. Assim, podemos esperar que, em condições

onde o pinning magnético é relevante, a aplicação de pressão pode diminuir sensivelmente Jc,

pois, como discutido acima, a pressão tenderá a suprimir esses momentos, permitindo que vórtices

desprendam-se de suas posições e dissipem energia no material.

Outro ponto que sugere um pareamento não-convencional, possivelmente por flutuações de

spin [32–34] ou orbitais [34–37], é o aparentemente forte acoplamento dos graus de liberdade elásticos

com os magnéticos, e estes com a supercondutividade. Os compostos da família 122 possuem

estrutura cristalina tetragonal (grupo espacial 139, ou I4/mmm) à temperatura ambiente. Abaixo

de uma temperatura Ts (que é superior e próxima a TSDW ) eles sofrem uma transição estrutural,

passando a ter uma estrutura ortorrômbica (grupo espacial 69, ou Fmmm). O composto permanece

paramagnético numa estreita faixa de temperatura, até que as interações de longo-alcance se es-

tabelecem e o composto ordena na fase SDW. Até recentemente, há certo debate se as transições

são coincidentes para os compostos puros e dopados, e se a(s) transição(ões) é(são) de primeira

ou segunda ordem [14;15;34]. Mas evidências recentes apontam para uma separação intrínseca dessas

duas transições [34;38], com Ts sempre superior a TSDW . Há três parâmetros de ordem que podem

estar flutuando neste sistema, e o dominante entre eles é o responsável pela primeira transição

que leva à outra. As flutuações consideradas são: estruturais, onde a diferenciação entre as dire-
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1. Introdução

ções x e y no material se deve a uma distorção cristalina; flutuações de carga, onde haveria uma

diferenciação orbital entre as bandas de elétrons tipo 3d do Fe na superfície de Fermi, levando

a uma diferenciação de x e y pela estrutura eletrônica; e flutuações de spin, onde a susceptibili-

dade magnética leva a uma não-equivalência entre essas direções. Independente de qual dessas é

a dominante, uma vez que o parâmetro de ordem principal torna-se não nulo ele acaba induzindo

valores não nulos nos outros parâmetros [34]. Então temos um problema do “ovo e a galinha”: é

difícil determinar qual vem primeiro. De qualquer forma, é interessante determinar experimental-

mente qual é o parâmetro dominante para impormos restrições em teorias plausíveis da SC não

convencional. Por exemplo, em um dado modelo [34], se temos flutuações orbitais dominando, isto

leva a um estado supercondutor com simetria tipo s++, isto é, sem troca de sinal do parâmetro de

ordem supercondutor. Já se flutuações de spin dominam, deveria haver um estado tipo s+−, onde

há troca de sinal. Existem diversos outros modelos para a SC nestes materiais, e, em todo caso,

determinar qual é o parâmetro de ordem dominante impõe fortes restrições nas teorias que são

compatíveis com a realidade. Além disso, é importante investigar que parâmetros experimentais

são importantes para regular essas flutuações, como por exemplo dopagem eletrônica ou distorções

geométricas nos planos de FeAs.

Nosso Grupo de pesquisa contribuiu para o estudo das duas transições produzindo uma boa

amostra de Ba122 substituída com K e realizando experimentos de ressonância magnética nuclear

(RMN) [39]. Nesse trabalho, a qualidade da amostra permitiu que acompanhássemos as linhas

correspondentes à fase tetragonal/paramagnética (T/PM) e à ortorrômbica/SDW (O/SDW) em

função da temperatura. Acreditava-se na comunidade científica que haveria uma fase ortorrômbica

e paramagnética [5;38;40]. Nossos resultados mostraram que as fases tetragonal e ortorrômbica coe-

xistem numa faixa de 8 K dentro de uma resolução de poucas células unitárias (o que representa

curto alcance, para interações magnéticas), e que a fase tetragonal é sempre paramagnética e a

ortorrômbica sempre magnética, excluindo as possibilidades consideradas anteriormente. A tempe-

ratura onde o pico magnético surge coincide com Ts medido por medidas de calor específico (CP ) e

por difração de raios-X, e a temperatura onde o pico paramagnético desaparece coincide com o pico
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da transição magnética TSDW medida por CP . Além disso, foi determinada a direção do campo

interno no sítio do 75As, que aponta de maneira anti-ferromagnética na direção c. Investigando

a transição supercondutora dessa amostra por RMN, foi mostrado que a SC coexiste microscopi-

camente com a ordem SDW, dentro da escala de um parâmetro de rede, através de medidas dos

tempos de relaxação spin-rede e spin-spin do material. Mais uma vez, a coexistência microscópica

de SC e magnetismo indica que esses materiais são supercondutores não convencionais. Evidên-

cias de coexistência também foram observadas por espectroscopia Mössbauer [41;42]. Também há

evidências para coexistência de fases PM e SDW em CaFe2As2 reveladas por Mössbauer [43].

Nesta Tese, o foco foi investigar propriedades de corrente crítica e a natureza das transições

estrutural/magnética dos compostos da família BaFe2As2 com diversas substituições químicas, e

sob diversas condições de pressão, temperatura e campos magnéticos.

Isolantes topológicos tridimensionais

Há cerca de 8 anos, uma nova categoria de materiais foi descoberta, e desde então vem ge-

rando grandes volumes de pesquisa, teórica e experimental, devido às suas propriedades exóticas

e expectativa de aplicação em computação quântica. Tais compostos são caracterizados por se-

rem isolantes em seu volume (“bulk”), porém possuem em sua superfície estados metálicos que

não podem ser localizados por pequena desordem e em seu espectro de energia não se pode ser

reaberto o gap, isto é, são estados protegidos. Estas proprieades são preservadas enquanto houver

simetria de reversão temporal no material, isto é, na ausência de campos magnéticos ou ordem

magnética, por exemplo. Estes materiais são chamados de isolantes topológicos. Esta denominação

está relacionada com a origem desses estados metálicos protegidos, que não necessariamente estão

relacionados a uma simetria quebrada, como na maioria das transições de fase conhecidas, mas na

topologia dos estados eletrônicos num isolante cristalino. Podemos tentar entender esta topologia

como a “forma” em que os estados ocupados se organizam no cristal. Se um isolante trivial, que

não possui os estados metálicos protegidos em sua superfície, puder ter seus parâmetros deforma-

dos continuamente até outro material isolante sem que haja um “toque” de bandas na energia de
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1. Introdução

Fermi, o novo composto é também trivial. Porém, se não houver meio de ocorrer tal deformação

sem que as bandas se toquem, o novo composto é considerado então um isolante topológico, e sua

estrutura de bandas é dita topologicamente não-trivial. A topologia da estrutura eletrônica de um

isolante é caracterizada por um ou mais números que só podem ter valores bem definidos e inteiros,

chamados invariantes topológicos, e que não mudam se o material sofrer mudanças contínuas na

composição de seus parâmetros. A diferença de valores dos invariantes topológicos dentro e fora

de um material é o que dá origem aos estados metálicos na superfície pois, como os invariantes não

podem mudar continuamente, em algum ponto entre o interior e o exterior da amostra a hipótese

de que há um gap no espectro de energia tem de ser quebrada, e nesse ponto surgem estados

metálicos.
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Figura 1.3.: Inversão de bandas calculada para diversos compostos half-Heusler, mostrando a vari-
edade de possíveis isolantes topológicos com essa estrutura cristalina. Figura extraída
de [44] .

Inicialmente previstos [45] e logo observados experimentalmente [46] em estruturas bidimensionais,

os isolantes topológicos (ITs) em pouco tempo foram previstos e observados também em estruturas

tridimensionais [44;47–50]. Entre os principais (candidatos) a isolantes topológicos estão a família

(Bi,Sb)2(Se,Te)3 (família 23) e os compostos half-Heusler do tipo YBiPt, YBiPd, LuBiPt, etc..

Destes últimos, foram feitos cálculos de estrutura de bandas [44] para diversas variações de elementos
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na estrutura half-Heusler, e para vários destes compostos há uma inversão de bandas que levam a

um invariante topológico não trivial, como ilustrado na figura 1.3. Estados metálicos de superfície

foram observados por ARPES em RBiPt (R = Lu, Dy, Gd), sendo uma evidência promissora

para se estudar essa série. Esta família também é interessante de ser explorada por ter grande

maleabilidade de elementos que podem ser substituídos e por ser possível crescer estes materiais

utilizando o método de fluxo, o que permite se produzir monocristais de boa qualidade para estes

estudos. Logo, esta família de materiais é bastante interessante para se estudar a física dos ITs.
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Figura 1.4.: Densidade de estados próximo ao nível de Fermi para Bi2Se3 (a) experimental e (b)
teórica. Figuras adaptadas de [48] e [49] .

Já a família 23 obteve muito mais fama por ter sido prevista [49] como IT e pouco tempo

depois verificada [48] como tal. Estes materiais possuem uma estrutura de bandas mais simples e

com apenas um estado de superfície, comparados com o primeiro IT tridimensional encontrado

Bi1−xSbx, que possui uma estrutura de bandas mais complexa e com 5 estados de superfície.

Além disso, aqueles compostos são estequiométricos, ao contrário deste que é uma liga, o que os

torna, a princípio, mais simples de se fabricar e reproduzir do que estes. A figura 1.4a mostra o

resultado experimental para Bi2Se3 para a densidade de estados medida por ARPES, evidenciando

o estado de superfície metálico cruzando a energia de Fermi. A figura 1.4b mostra o cálculo teórico

dessa densidade de estados, mostrando bom acordo entre teoria e experimento. Este resultado
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1. Introdução

foi confirmado por vários grupos e utilizando outras técnicas, o que confirmou esta família como

verdadeiros ITs tridimensionais [51].

No caso de compostos bidimensionais, é possível sua síntese de forma a obter alta pureza e

verificar suas propriedades através de experimentos de transporte. Porém, são utilizadas técnicas

diferentes daqulas usadas para crescer os compostos tridimensionais. Estes, invariavelmente, apre-

sentam defeitos e impurezas capazes de produzir portadores no volume do material, que acabam

por mascarar as propriedades de transporte intrínsecas dos estados de superfície. Como esses es-

tados estão confinados à superfície, sua densidade é baixíssima e, portanto, seus efeitos são sutis.

Por isto, muitas vezes é difícil distinguir o efeito dos estados de superfície intrínsecos de um IT de

efeitos extrínsecos a este, como, por exemplo, estados de superfície acidentais e impurezas ou de-

feitos que dopam o composto. Assim, outras técnicas experimentais são utilizadas para confirmar

os materiais como ITs verdadeiros. Tais técnicas são, na maioria dos casos, ARPES e STM, que

são técnicas espectroscópicas e utilizam equipamentos que nem qualquer laboratório pode possuir.

Por isso, é relevante conseguir outros meios mais simples de se determinar um material como IT.

Nesta tese, o foco foi nos compostos de YBiPt (dopados com Nd3+ e/ou Gd3+), e nos compostos

Bi2Se3 e Sb2Te3 dopados com Gd3+, utilizando-se centralmente a técnica de ressonância de spin

eletrônico (RSE) que para uma sonda em um composto metálico, pois pode trazer informações de

regiões próximas à superfície, dentro do chamado “skin depth” da micro-onda.
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2. Aspectos teóricos

2.1. Supercondutividade

O fenômeno da supercondutividade foi descoberto em 1911 por Heike Kamerlingh Onnes,

quando ele verificou que a resistência do Hg tornava-se nula abaixo de 4,2 K. Um supercondutor

tem duas características básicas: resistência nula, e expulsão de campo magnético de seu interior

(chamado efeito Meissner), caracterizado por diamagnetismo perfeito. Esse estado ocorre abaixo

de uma temperatura dependente do material e do campo magnético, chamada temperatura crítica

Tc. Se o campo magnético aplicado ao supercondutor exceder um valor Hc, o chamado campo

crítico, a supercondutividade também é destruída.

O estado supercondutor é formado por um efeito de muitos corpos, onde todos os elétrons do

material estão correlacionados em um único macro-estado quântico, e as excitações elementares

são chamadas de pares de Cooper. Os elétrons de um par de Cooper formam um estado ligado em

razão de uma interação resultante atrativa. O estado estabelece um gap de energia de largura 2∆ ≈

kBTc, centrado no nível de Fermi, entre o estado fundamental supercondutor e as quasi-partículas

excitadas. Essas quasi-partículas comportam-se como se tivessem o dobro da carga e da massa dos

elétrons livres, o que é consistente com a idéia de pares de Cooper. O estado supercondutor todo

tem uma energia que é necessária para poder destruí-lo, que é a chamada energia de condensação.

O estado supercondutor pode ser caracterizado também por dois comprimentos microscópicos:

o comprimento de coerência ξ e o comprimento de penetração λ. O comprimento ξ descreve a

distância média entre os elétrons do par de Cooper, enquanto λ descreve o decaimento exponencial
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2.1. Supercondutividade

2.1.1. Supercondutividade convencional

Os supercondutores chamados convencionais são aqueles que são descritos pela teoria de Bar-

deen, Cooper e Schrieffer, a teoria BCS [52]. Neles, a única simetria quebrada é a simetria de calibre

(“gauge”). Para esses materiais, os pares de Cooper são originados por interações elétron–fônon

que geram forças resultantes atrativas entre os elétrons, permitindo a formação dos pares. Este

supercondutores apresentam características bem determinadas, como o valor no salto do calor es-

pecífico em Tc, e o valor do gap 2∆ em relação a Tc. Além disso, como o pareamento é mediado

via fônons, esses materiais apresentam o chamado efeito isótopo. Ao substituir um átomo da rede

por um isótopo com massa atômica maior ou menor, o espectro fonônico é alterado e com isso Tc

é modificada. Este é um dos testes para checar se um material é supercondutor convencional. A

supercondutividade convencional é suprimida fortemente por campos magnéticos aplicados e por

impurezas e substituições magnéticas.

2.1.2. Supercondutividade não-convencional

Algumas classes de materiais apresentam um tipo de supercondutividade que não pode ser des-

crita pela teoria BCS. O estado supercondutor destes materiais, de forma geral, apresenta outra

simetria quebrada além da de calibre, em comparação com o estado normal. Exemplos desses

materiais são os férmions pesados, os materiais à base de FeAs, os óxidos de alta-Tc e os super-

condutores orgânicos. A supercondutividade nesses materiais ocorre, em geral, com proximidade a

uma ordem magnética, o que sugere que flutuações de spin seriam responsáveis pelo pareamento,

diferentemente dos fônons da teoria BCS. Dessa forma, um supercondutor não-convencional é

aquele que não é completamente descrito pela teoria BCS.

A idéia básica do pareamento por flutuações de spin é que, se o parâmetro de ordem supercon-

dutor muda de sinal entre diferentes ramos da superfície de Fermi, pode-se obter fortes interações

efetivas com temperaturas críticas muito superiores às proporcionadas por fônons. Na referência

32, é sugerido que pode haver forte interação atrativa em uma superfície de Fermi com peque-

nos bolsões (pockets) de elétrons/buracos e com uma susceptibilidade de spin que tenha um valor
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2. Aspectos teóricos

pronunciado para certo vetor de onda Q que conecta os bolsões. Usando o formalismo da teoria

BCS, o potencial efetivo Vefetivo de espalhamento relevante para a supercondutividade com uma

interação de pareamento genérica V (2)(k − k′) é [32]:

Vefetivo = −

∑

k,k′∈SF
V (2)(k − k′)φ(k)φ(k′)

∑

k∈SF
φ2(k)

, (2.1)

onde φ(k) é o parâmetro de ordem supercondutor. Para haver supercondutividade com Tc apre-

ciável, Vefetivo deve ser positivo e grande. Quando as flutuações de spin são pronunciadas para

um dado Q que liga dois bolsões, a interação V (2) é positiva e proporcional à susceptibilidade de

spin. Assim, se o parâmetro de ordem trocar de sinal entre os bolsões, a supercondutividade é

beneficiada pelos espalhamentos que envolvem uma troca de momento Q.

2.1.3. Correntes críticas

Apesar da capacidade de transportar corrente sem dissipação térmica, observa-se que os su-

percondutores apresentam uma corrente máxima que conseguem transportar antes de tornarem-se

condutores normais novamente. Para minimizar a energia no interior do material, as correntes

num supercondutor concentram-se em sua superfície. A esta corrente dá-se o nome de corrente

crítica Ic, e associada a ela uma densidade de corrente crítica Jc. Para alguns supercondutores, em

especial os convencionais tipo I, essa corrente é simplesmente aquela que produz um campo mag-

nético igual ao campo crítico Hc na superfície da amostra. Em supercondutores não-convencionais,

porém, esta condição não se aplica, e observa-se que as correntes críticas nesses materiais produzem

campos magnéticos muito menores do que seus campos críticos.

Para supercondutores tipo II, deve ser considerado outro efeito que leva ao surgimento de uma

corrente crítica, que é a movimentação dos vórtices. Como os vórtices têm seus núcleos normais

e contendo pelo menos um quantum de fluxo magnético φ0, a passagem de uma corrente elétrica

produz uma força de Lorentz no vórtice, que irá movimentar-se perpendicular ao campo e à corrente

se nada impedi-lo. Essa movimentação de núcleos normais induz um campo elétrico ~E = ~B×~v/c,
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2.1. Supercondutividade

onde ~v é a velocidade com que se movimentam os vórtices, e, portanto, surge uma diferença de

potencial finita entre quaisquer dois pontos da amostra, o que dá origem a uma resistência finita

na amostra.

Em materiais reais, sempre há defeitos estruturais, impurezas e inomogeneidades nas amostras.

Esses defeitos são centros espalhadores de elétrons, e o parâmetro de ordem supercondutor é

naturalmente inibido na vizinhança dessas imperfeições. Por ser menor, a energia para se quebrar

o estado supercondutor nessas regiões é menor, e é energeticamente favorável que um vórtice se

instale nessa região. Cada defeito tem associado a ele uma força de confinamento (pinning, no

inglês) que descreve sua capacidade de impedir um vórtice de escapar dele. Assim, para aplicações

tecnológicas é vital que haja uma distribuição de defeitos que, por um lado, não seja capaz de

destruir a supercondutividade, e por outro lado seja capaz de impedir a movimentação de vórtices

na presença de altas correntes.

Mesmo que possamos considerar o confinamento dos vórtices perfeito, de modo que todos estão

sempre imóveis, existe uma corrente crítica acima da qual os pares de Cooper são desemparelha-

dos. Quando a energia cinética da corrente é superior ao gap de energia supercondutor, algumas

excitações começam a ocorrer mesmo em temperatura zero, que levam à destruição do estado.

Uma forma de se observar e medir correntes críticas é através de curvas de voltagem em função

da corrente aplicada (curvas V (I)). Enquanto a corrente aplicada for inferior à corrente crítica

intrínseca do material, e não for suficiente para mover os vórtices em quantidade observável, a

diferença de potencial medida entre quaisquer dois pontos da amostra deverá ser nula, indicando

ausência de dissipação ôhmica. Quando a corrente for alta o bastante para excitar uma grande

quantidade de quasi-partículas ou para mover os vórtices do material, uma voltagem não nula

surgirá ao longo do caminho da corrente e a amostra começará a dissipar energia. Aumentando

ainda mais a corrente, o material inteiro torna-se normal e, se for um metal ôhmico, apresentará

um caráter linear na curva V (I) (excluindo-se efeitos de mudança de resistência por aquecimento).

Um exemplo de uma curva V (I) esperada para um supercondutor é mostrada na figura 2.2. Uma

maneira de se definir a corrente crítica Ic (e portanto a densidade de corrente crítica Jc) é medir
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(a) (b)

Figura 2.3.: (a) Perfil de campo magnético total no interior de uma placa supercondutora com o
campo paralelo à sua superfície, segundo o modelo de Bean. (b) Histerese típica da
magnetização com o campo magnético para uma amostra supercondutora que apre-
senta pinning. Figura tirada de [54] .

centro da amostra (supondo-a uma placa de espessura d paralela ao campo) é Hs = 2πdJc/c.

Para campos acima de Hs, o perfil se mantém porém a quantidade de fluxo aprisionado aumenta.

Quando começamos a diminuir o campo aplicado, o perfil de campo começa a se inverter das

bordas da amostra para seu interior, pois o campo externo terá de cancelar o fluxo já aprisionado

pelos defeitos. Mesmo quando o campo externo é desligado completamente, a amostra retém uma

magnetização Ms = 1
4πd

∫ d
0 H(x)dx = 1

2
Hs

4π
. Fazendo um ciclo completo de magnetização, isto

é, resfriando a amostra em campo magnético, aplicando um campo H, removendo este campo,

aplicando −H e novamente anulando o campo, temos que a um dado campo temos uma diferença

de magnetização ∆M entre cada ramo da medida. Esse ciclo de histerese é ilustrado na figura 2.3b.

Dessa diferença pode-se estimar a corrente crítica, pois ∆M(H,T ) = Ms(H,T ) − (−Ms(H,T )) =

Hs/4π = dJc(H,T )/2c (para o exemplo citado aqui).

Para amostras finas e com área transversal retangular, obtém-se uma expressão corrigida para

Jc:

Jc =
∆M

10w(1 − w/3b)V
, (2.2)

onde 2w é o lado maior da seção transversal da amostra em relação ao campo, 2b é o lado menor
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FeAs podem produzir um efeito similar, incrementando o pinning nessas amostras. Graças ao

alto grau de deslocalização desses momentos, é razoável esperar que pressão hidrostática aplicada

diminua estes momentos ordenados através de um aumento da hibridização dos orbitais 3d do Fe

quasi-localizados com os elétrons de condução [56–59]. Na fig. 2.4 mostramos um cartum dos planos

de FeAs com os momentos do Fe e os vórtices presos a eles, para ilustrar a configuração no caso

de amostras de FeAs.

2.2. Fenomenologia da ressonância de spin eletrônico

O fenômeno de ressonância de spin eletrônico (RSE) ou paramagnética eletrônica (RPE) con-

siste na absorção ressonante de uma radiação de energia bem definida por um sistema de momentos

paramagnéticos localizados na presença de um campo magnético variável. O campo magnético é

responsável por criar uma separação dos níveis de energia pelo efeito Zeeman, que faz os espa-

çamentos entre níveis eletrônicos casar com a energia da radiação incidente promovendo a sua

absorção. As energias típicas envolvidas nos experimentos de RSE equivalentes à frequência de

micro-ondas de 1 a 34 GHz tipicamente (hν ≈ 10−5–10−4 eV). Os átomos ressonantes servem de

sonda local para diversas propriedades do material, como por exemplo a distribuição de carga na

vizinhança do átomo, interações de troca e o estado de valência dos íons.

Como dito, é usualmente necessária a existência de íons com momentos magnéticos localizados∗

para a observação do fenômeno de RSE. Caso o material que se deseja estudar não possua tais

momentos, é necessário dopar o material com átomos “espiões”, que servirão de sonda local no

composto. Na maioria dos casos, é interessante que a concentração desses espiões seja baixa pois

uma concentração muito alta pode: i ) afetar a densidade de estados no nível de Fermi, introdu-

zindo ou removendo muitos portadores; ii ) introduzir muita desordem cristalina no material, ou

mesmo alterar sua estrutura cristalina; iii ) fazer com que os íons magnéticos interajam entre si por

interações de dipolo magnético e de troca, levando a distorções na forma de linha; iv ) promover

∗Em alguns casos, fundamentalmente onde a interação spin-órbita é fraca, é possível observar a ressonância de
elétrons de condução.
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um ordenamento desses íons. Neste limite, podemos estender o estudo de ressonância eletrônica a

todos os compostos que pudermos dopar com íons magnéticos, como por exemplo as terras raras

e metais de transição com elétrons 3d. Equipamentos comerciais têm resolução suficiente para

observar um número mínimo de spins da ordem de 1 × 1013, o que permite estudar amostras com

baixíssimas concentrações de dopantes, de alguns ppm.

No caso de um momento com spin 1/2 na ausência de um campo magnético, o estado funda-

mental é duplamente degenerado (degenerescência de Kramers). Quando um campo magnético é

aplicado, esta degenerescência é quebrada pelo efeito Zeeman, cuja energia de interação com um

spin ~S é HZ = gµB
~S · ~H0, onde µB é o magneton de Bohr, ~H0 é o campo aplicado e g = 2, 0023

é o fator espectroscópico (ou simplesmente fator g), que relaciona o momento angular de spin

do elétron com o seu momento magnético total µS = −gµBS ≈ µB. O fator g é diferente para

diferentes íons magnéticos e pode mudar quando consideramos interações, como será discutido

mais adiante. Num sistema geral, que possui um spin S, temos uma degenerescência 2S + 1. O

campo magnético define a direção ẑ. Desta forma, a separação entre os níveis ∆E = gµBH0 cresce

linearmente com o campo magnético aplicado. A absorção ressonante consiste então em irradiar

o sistema de spins com fótons de energia fixa hν e, quando hν se igualar à separação dos níveis

eletrônicos, teremos transições ressonantes. Para g = 2 e H0 = 0, 35 T, a separação em energia é

da ordem de 4 × 10−5 eV, ou seja, perto de 10 GHz.

Em um sistema ideal, poderíamos esperar que uma vez que o sistema fosse excitado para o auto-

estado de maior energia ele permaneceria indefinidamente no mesmo. Porém, na realidade, deve-se

considerar a presença de fônons (e elétrons de condução, em metais) e defeitos que promovem o

fenômeno de relaxação, que faz os spins retornarem para o estado de mais baixa energia, liberando

a energia absorvida para o banho térmico. Os fenômenos de relaxação influenciam fortemente na

forma da linha obtida no experimento de RSE e podem trazer informações valiosas. Estes também

serão discutidos mais adiante.

A micro-onda incidente possui componentes de campos elétrico e magnético oscilantes, e é

a componente magnética a responsável pela transição ressonante, que é uma transição dipolar
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magnética. Para analisar a probabilidade de transição, devemos considerar o elemento de matriz

〈ψf |Hint|ψi〉, onde ψi,f são os estados inicial e final da transição e Hint é o operador que representa

a interação. A probabilidade de transição será então o módulo ao quadrado deste elemento de

matriz. No caso de absorção ressonante, temos Hint = gµB
~S · ~H1. No que segue, vamos analisar

dois casos: o primeiro onde o campo oscilante da micro-onda H1 está paralelo ao campo constante

aplicado H0 (isto é, na direção ẑ), e o segundo onde H1 está perpendicular a H0 (no plano xy).

i) ~H0 ‖ ~H1

Neste caso, temos ~H1 = H1ẑ. Assim, a probabilidade de transição entre o estado |ψ↓〉 e o

estado |ψ↑〉 será P = (gµB)2|〈ψ↑|~S · ~H1|ψ↓〉|
2 = (gµBH1)2|〈ψ↑|Sz|ψ↓〉|

2. Como os estados são

auto-estados do operador Sz, Sz|ψ↓,↑〉 = ±1/2|ψ↓,↑〉. Da ortonormalidade dos estados, vemos

que a probabilidade de transição é nula. Ou seja, se o campo magnético da micro-onda estiver

paralelo ao campo aplicado, não há transição dipolar magnética.

ii) ~H0 ⊥ ~H1

Agora, podemos ter ~H1 = H1x̂ ou ~H1 = H1ŷ. Daí, a probabilidade será:

P = (gµBH1)2|〈ψ↑|Sx,y|ψ↓〉|
2.

Como Sx = S++S−

2
e Sy = S+−S−

2i
, podemos ver que neste caso temos transições induzidas

pelo campo magnético, pois os operadores S+,− levam os estados |ψ↓,↑〉 um no outro. Por isto

é necessário que o arranjo geométrico do experimento de RSE seja que o campo magnético

oscilante seja perpendicular ao campo constante aplicado.

Considerando, então, sempre uma radiação com ~H0 ⊥ ~H1, temos de forma geral:

S±|ψm〉 ∝ |ψm±1〉,

onde m é o número quântico associado à projeção z do momento angular de spin. Assim, no

elemento de matriz considerado acima, temos termos da forma 〈ψm|ψm±1〉 que nos levam à regra
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de seleção

∆m = ±1. (2.3)

Outro fator importante a ser considerado é a ocupação dos estados a uma temperatura finita.

Como os elétrons são férmions, só podem ocorrer transições entre estados ocupados e não ocupados.

Assim, no caso mais simples de um sistema de dois níveis, como um sistema de spin 1/2, temos

que a ocupação média dos estados com m = ±1/2 num campo externo é:

N± = N
e±(gµBH0)/2kBT

Z
(2.4)

onde Z é a função de partição, N ≡ N+ + N− o número total de spins e kB a constante de

Boltzmann. Com isto, a diferença de população entre os níveis torna-se:

∆N ≡ N+ −N− = N
e+(gµBH0)/2kBT − e−(gµBH0)/2kBT

Z
(2.5)

Daí, vê-se que, se a razão gµBH0/kBT for muito alta, o que ocorre no regime de altos cam-

pos e/ou muito baixas temperaturas, temos que os dois níveis tornam-se igualmente populados.

Quando isso ocorre, há tanta absorção quanto emissão, e diz-se que o sistema está saturado: efeti-

vamente, ele deixa de absorver radiação. Na grande maioria dos experimentos de RSE, trabalhamos

com valores de gµBH0/kBT bem pequenos, de forma que podemos fazer algumas aproximações.

Neste regime, Z ≈ 2, e o numerador pode ser escrito como 2N senh(gµBH0/2kBT ), que por sua

vez pode ser aproximado pelo seu argumento:

∆N ≈
2N senh(gµBH0/2kBT )

2
≈
NgµBH0

2kBT
. (2.6)

Assim, por ser proporcional à diferença de população ∆N , a intensidade da energia absorvida

é aproximadamente proporcional ao inverso da temperatura, de maneira semelhante à lei de Curie

para a magnetização de um sistema paramagnético simples. A temperatura também influencia a

população de fônons, que têm um papel importante na relaxação do sistema de spins para a rede
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cristalina e na determinação da largura de linha, como será discutido em 2.2.3.

2.2.1. Equações fenomenológicas da magnetização

Em sistemas físicos, estamos interessados no comportamento estatístico de um grande conjunto

de elétrons durante um experimento de RSE. O comportamento de um ensemble de spins é dado

pelas equações de Bloch, que descrevem a magnetização de um ensemble de momentos angulares

precessionando devido a um campo magnético ~H = ~H1 + ~H0:

dMx

dt
= γ(M ×H)x −

Mx

T2

(2.7a)

dMy

dt
= γ(M ×H)y −

My

T2

(2.7b)

dMz

dt
= γ(M ×H)z −

Mz −M0

T1

, (2.7c)

onde γ = −g(e/2mc) é o fator giromagnético, T1 e T2 são os tempos de relaxação spin-rede e

spin-spin, respectivamente, e M0 é a magnetização de equilíbrio na direção ẑ. Resolvendo este

sistema de equações e utilizando a definição da susceptibilidade magnética linear, ~M = χ ~H, com

χ = χ′ + iχ′′ temos:

χ′ =
1
2
χ0ω0T2

(ω0 − ω)T2

1 + (ω − ω0)2T 2
2 + γ2H2

1T1T2

(2.8a)

χ′′ =
1
2
χ0ω0T2

T2

1 + (ω − ω0)2T 2
2 + γ2H2

1T1T2

, (2.8b)

onde ω = 2πν é a frequência angular da micro-onda, ω0 é a frequência de ressonância e χ0 =

M0/H0 é a susceptibilidade estática. O tempo de relaxação spin-rede está relacionado com o

tempo que a magnetização resultante inicialmente paralela ao campo magnético Mz demora para

retornar ao estado original antes da excitação ~H1. O tempo de relaxação spin-spin relaciona-se

com a magnetização transversa Mxy no plano perpendicular ao campo aplicado H0. Em uma
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visão clássica, o máximo da magnetização perpendicular ocorre quando todos os momentos estão

precessionando em fase, e quando essa coerência é perdida, Mxy decai. Podemos expressar esses

dois fenômenos nas equações:

Mz = M0 (1 − e−t/T1) (2.9)

Mxy = M0 e
−t/T2 (2.10)

O fenômeno de relaxação spin-spin é diretamente observável em experimentos pulsados, onde é

possível criar coerência de fase entre os spins no plano, como em um experimento de NMR (vide

seção 2.3). Em um experimento de RSE de onda contínua, T2 está relacionado com a largura de

linha, mas T1 tem um efeito muito mais significante.

2.2.2. Forma de linha

No experimento de RSE, a linha que vemos é proporcional à componente imaginária da suscep-

tibilidade magnética χ′′. Por motivos de melhoria de sinal, são utilizadas técnicas de modulação, e

experimentalmente o que se observa é a primeira derivada da absorção em função do campo magné-

tico. A forma de linha para um material isolante é simétrica (chamada “lorentziana”) e ilustrada

na figura 2.5a. Porém, comumente em metais é observada uma forma de linha assimétrica por

haver influência da componente real χ′ da magnetização no sinal; a essa forma de linha assimétrica

dá-se o nome de “dysoniana”. Tal forma de linha é exemplificada na figura 2.5b. Comumente se

identificam as formas de linha pela razão A/B, onde A é a altura do primeiro “pico” da ressonância

e B é a altura do último “vale”, como ilustrado na figura 2.5. Para linhas lorentzianas, A/B = 1,

e para dysonianas A/B ≈ 2, 55.

A diferença nas formas de linha deve-se ao efeito de “skin depth” δ, que é o comprimento médio

no qual a micro-onda penetra no material. O skin-depth é dado por:
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δ =
√

ρ

πµf
, (2.11)

onde ρ é a resistividade do material, µ é a permeabilidade magnética do material e f é a frequência

da micro-onda.
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Figura 2.5.: Ilustrações de formas de linha (a) lorentziana e (b) dysoniana. Na figura são mostradas
as definições dos parâmetros A e B da forma de linha, bem como os valores da razão
A/B para as duas formas.

A forma de linha está relacionada com a razão entre δ e o tamanho médio da amostra d, que

seria tipicamente o lado de uma amostra cúbica ou o tamanho dos grãos no caso de um pó. Quando

d/δ ≪ 1, ou seja, a micro-onda atravessa o material praticamente sem sofrer atenuação, a forma

de linha será lorentziana. Tal forma é comum a isolantes pois neles a resistividade é muito alta, e

faz δ tornar-se muito grande (eq. (2.11)). Quando d/δ ≫ 1, a micro-onda é fortemente atenuada

ao penetrar na amostra, e só uma casca do material é irradiada por quantidades apreciáveis de

micro-ondas. Este é o caso de metais, com resistividades baixas, e que dá origem à forma de linha

dysoniana. No caso de uma linha lorentziana, a forma de linha é dada por:
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A(H) =
dχ′′

dH
(H) =

( 4χ0

∆H

)

H−H0
1

2
∆H

(

1 +
(

H−H0
1

2
∆H

)2
)2 (2.12)

onde H0 é o campo de ressonância, ∆H é a largura de linha, e T2 = 2/γ∆H. Quando o efeito do

skin-depth é significante, a forma de linha é alterada e a componente dispersiva (real) χ′ torna-se

importante. Neste caso, a forma de linha torna-se da forma:

A(H) ∝
(1 − α)(H −H0) + α(∆H)

(H −H0)2 + ∆H2
, (2.13)

onde α ∈ [0, 1] é chamado “caráter” da linha, e representa o quão importante é a componente

dispersiva na linha. Se α = 1, temos apenas contribuição dispersiva para a linha, e se α = 0

recuperamos a forma de linha lorentziana. Para uma linha dysoniana convencional, α ≈ 0, 5.

Quando efeitos de saturação são levados em conta, a equação para a linha dysoniana pode ser

escrita na forma:

A(H) = χ0H0γ
2T 2

2

[

2(1 − α)x
(1 + x2 + s)2

+
α(1 − x2 + s)
(1 + x2 + s)2

]

, (2.14)

onde x ≡ (H0 − H)γT2 e s ≡ γ2H2
1T1T2. Quando o termo de saturação começa a tornar-se

relevante, observa-se um alargamento da linha de ressonância e uma diminuição da intensidade.

Se a potência de micro-ondas continuar aumentando, eventualmente a linha tornar-se-á tão larga e

pouco intensa que deixa de ser observada, pois o termo envolvendo s no denominador da equação

(2.14) dominará.

2.2.3. Mecanismos de relaxação

É chamado de relaxação o processo de um sistema perturbado retornar ao seu estado de equi-

líbrio termodinâmico, e este processo demanda um tempo finito denominado tempo de relaxação.

Um sistema pode ter mais de um desses tempos característicos se ele possuir mais de um meca-

nismo de relaxação, e no caso de um experimento de RSE temos dois tempos importantes: o tempo
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de relaxação spin-rede T1 e o de relaxação spin-spin T2. Ambos influenciam na largura de linha

observada.

Relaxação spin-rede Como mencionado anteriormente, este mecanismo envolve a relaxação do

sistema de spins perturbado pelas micro-ondas para o banho térmico através da interação com

fônons, que envolve em geral a interação spin-órbita. Um sistema paramagnético na ausência de

campos externos possui magnetização resultante nula, pois todos os estados dos íons magnéticos

têm a mesma probabilidade de ocupação. Quando um campo (contínuo ou pulsado) é aplicado, os

estados deixam de ser igualmente populados, e o sistema ganha uma magnetização resultante fora

do equilíbrio na direção do campo magnético. Ao desligar o campo magnético, a tendência natural

do sistema será relaxar para o estado de equilíbrio termodinâmico (com magnetização nula) ao

longo de um tempo T1, como foi visto nas equações fenomenológicas de Bloch (eq. (2.9)). Por

este motivo, essa relaxação também é chamada de relaxação longitudinal. Como os estados que

relaxaram estavam com uma energia maior do que os estados finais e o processo deve conservar

energia, esta diferença de energia necessariamente deve ser trocada com a rede e com o banho

térmico de alguma forma.

Relaxação spin-spin Esta relaxação é responsável pela perda de coerência de precessão entre os

spins do sistema, que provoca a perda da magnetização transversal como visto na eq. (2.10). No

equilíbrio térmico, as fases entre os diferentes spins do sistema são completamente aleatórias, e

conseqüentemente a magnetização transversal resultante
〈

~Mxy

〉

= 0.

Ao aplicarmos um pulso de micro-ondas onde a componente oscilante do campo ~H1 esteja

perpendicular ao campo constante ~H0, é possível fazer com que os spins precessionem em fase

entre si, gerando uma magnetização transversal não nula. O tempo médio que os spins levam para

se redistribuírem nas diferentes fases é o tempo T2. Este processo é ilustrado na figura 2.6.

Das equações (2.8), pode-se notar que a largura à meia altura da linha, comumente denominada

apenas largura de linha, é determinada pela taxa de relaxação 1/T2. De maneira geral, temos que

a largura de linha é proporcional à taxa de relaxação efetiva, e no caso mais simples temos:
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Spins localizados

Rede (fônons)

Elétrons de condução

1/TsR 1/TcR

1/Tsc

1/Tcs

Figura 2.7.: Fluxograma ilustrativo dos caminhos de relaxação para energia absorvida por um
sistema de spins (s) localizados em uma matriz metálica, podendo relaxar para a rede
(R) ou para os elétrons de condução (c). Junto às setas estão as respectivas taxas de
relaxação associadas. Em metais, o caminho usual da relaxação para a o banho térmico
está representado pelas setas contínuas. Em isolantes, apenas a relaxação representada
pela linha tracejada está presente. Em metais que apresentam bottleneck, a relaxação
pontilhada torna-se relevante, podendo ser mais eficiente que 1/TcR.

relaxam para a rede via fônons, a uma taxa 1/TcR. De fato, esta interação é mais eficiente que

aquela que tem lugar com os fônons, e a taxa de relaxação efetiva é bem maior comparada a um

sistema isolante equivalente. É possível que os elétrons de condução excitados devolvam a energia

para os momentos localizados, o que ocorre a uma taxa 1/Tcs. Os caminhos de relaxação são

esquematizados na fig. 2.7.

Na presença de elétrons de condução, podemos considerar dois casos:

i) 1/Tcs & 1/TcR

Neste caso, os elétrons têm mais probabilidade de relaxar de volta para os spins localizados

do que para a rede. Efetivamente, é como se a energia absorvida pelos spins não relaxasse,

ficando aprisionada no sistema e sendo transferida de átomo para átomo, “engarrafada”. Este

regime chama-se “exchange bottleneck”, e nele a taxa efetiva de relaxação entre os spins e os

elétrons de condução 1/T ⋆
sc torna-se [61]:

1
T ⋆

sc

=
1/TcR

1/Tcs + 1/TcR

( 1
Tsc

)

. (2.16)
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A taxa 1/Tsc pode ser escrita como [62]:

1
Tsc

=
8

3e~
πcS(S + 1)ρJ2

cs, (2.17)

onde c é a concentração de átomos magnéticos no material, S é o spin dos momentos locali-

zados, ρ é a densidade de estados na energia de Fermi e Jcs é a interação de troca entre os

elétrons de condução e os momentos localizados. Ou seja, quanto maior a concentração de

átomos com momentos localizados mais dificilmente a energia deixará o sistema de spins, pois

1/T ⋆
sc será menor.

ii) 1/Tcs < 1/TcR

Se os elétrons relaxam mais rapidamente para os fônons do que devolvem a energia para os

momentos localizados, estamos no regime sem bottleneck. Neste caso, temos 1/Tcs ≪ 1/TcR,

e pela eq. (2.16) temos 1/T ⋆
sc ≈ 1/Tsc, de forma que a relaxação não depende da concentração

de spins localizados. Assim, os momentos localizados conseguem relaxar normalmente para a

rede, diretamente ou via elétrons de condução.

A presença dos elétrons de condução também pode levar a um deslocamento do fator g do íon

estudado em relação ao seu valor num composto isolante. Esse deslocamento se deve à hibridização

entre os momentos localizados e os elétrons de condução, que leva à uma polarização destes por

aqueles. Essa polarização dá origem a um campo interno adicional que é sentido pelos spins

localizados, e o que se observa experimentalmente é uma ressonância com um g efetivo diferente

do g de um isolante. Pode-se mostrar [63] que este deslocamento em g (ou g-shift) é dado em

primeira aproximação por:

∆gs

gs

=
ge

gs

η(EF )J, (2.18)

onde η(EF ) é a densidade de estados e J a interação de troca entre os momentos localizados e os

elétrons de condução, de forma que gefetivo ≡ gs + ∆gs para o íon isolado.
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Como foi dito, os elétrons de condução influenciam decisivamente nas taxas de relaxação dos

átomos magnéticos. Pode-se mostrar [64] que a taxa de relaxação dos momentos localizados para

os elétrons de condução 1/Tsc varia com a temperatura T na seguinte forma:

1
Tsc

=
4π
~

(η(EF )J)2kBT ;

b ≡
d(∆H)
dT

=
4π
~

(η(EF )J)2kB.

(2.19)

Assim, vemos que em um sistema metálico a largura de linha alarga conforme aumentamos a

temperatura. Este alargamento é mais rápido quanto maior a densidade de estados do material,

ou maior a interação de troca com os átomos magnéticos. A equação (2.19) vale para o regime sem

exchange bottleneck e não depende da concentração de íons magnéticos. Neste caso mais simples,

a interação de troca foi considerada isotrópica e independente do momento trocado ~q entre os

elétrons de condução e os momentos localizados. Um tratamento mais preciso [65] seria considerar

a dependência de J com ~q e tomar sua média na superfície de Fermi.

Finalmente, vale lembrar que um sistema metálico também influencia o experimento de resso-

nância pelo efeito de comprimento de penetração da micro-onda, misturando as componentes de

absorção e dispersão da susceptibilidade magnética, como foi discutido na seção 2.2.2.

2.2.5. Efeitos de campo cristalino

Um íon magnético, quando inserido em uma matriz cristalina, é exposto a um campo elétrico

cristalino (CEC) gerado pelos demais átomos da rede, que muitas vezes podemos considerar como

cargas pontuais, em primeira aproximação. Na ausência do CEC e de campos magnéticos, a

distribuição eletrônica de tal íon teria simetria esférica e todos os seus níveis seriam degenerados.

Quando consideramos o CEC, esta distribuição é distorcida e seus níveis sofrem uma separação, e o

modo como esta ocorre varia de acordo com a simetria e intensidade do CEC. Esta separação tem

papel importante na determinação do estado fundamental do sistema, visto que o arranjo dos níveis

e a simetria do CEC podem influir diretamente em quais orbitais serão favorecidos para ocupação
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em um dado sistema, magnético ou não. Os efeitos de CEC manifestam-se em experimentos de

RSE através do fator g efetivo das linhas de ressonância, da anisotropia dos espectros, da separação

entre as linhas e, em alguns casos, na largura de linha.

No caso de íons magnéticos, como aqueles que têm camadas d ou f incompletas, um parâmetro

para determinar a importância relativa entre o CEC e a interação spin-órbita na determinação

dos níveis de energia é a função radial do íon. Orbitais nd (n = 3, 4, 5) são de maneira geral

muito mais deslocalizados, isto é, têm um raio médio maior do que orbitais 4f , que tendem a ficar

fortemente localizados próximos ao núcleo. Estes são típicos de terras-raras enquanto aqueles são

típicos de metais de transição. Vamos discutir brevemente as diferenças de efeitos de CEC em

cada um desses tipos de íons.

No caso de terras-raras, as funções de onda f são muito localizadas no interior do íon, e as

outras camadas (completamente preenchidas) atuam como blindagem para os orbitais f , de forma

que estes sofrem uma influência reduzida do CEC. Neste caso, o acoplamento spin-órbita (SO) é

mais intenso do que o CEC, e este último atua como uma perturbação nos níveis separados pelo

SO. Assim, o momento angular total J é um bom número quântico e determina os principais níveis

separados pelo SO, e o CEC atua como uma pequena perturbação que pode separar estes níveis

ainda mais. Para um íon com momento total J , seu fator g efetivo é dado pelo fator de Landé

gJ = 3
2

+ S(S+1)−L(L+1)
2J(J+1)

, que descreve bem os experimentos.

Já os metais de transição possuem orbitais d que são bem deslocalizados, “sentindo” muito

mais a vizinhança eletrônica e, portanto, o CEC. Nesta situação, o CEC é mais relevante do que

o SO, sendo este uma perturbação nos níveis do íon. Assim, o momento total J não descreve

bem os estados de mais baixa energia, e os momentos angulares orbitais L e de spin S descrevem

mais apropriadamente os estados. Frequentemente, os estados separados pelo campo cristalino

estão tão separados em energia que há um “quenching” do momento angular orbital [66], de forma

que temos L = 0, efetivamente, e o fator de Landé torna-se gJ = 2. Assim, o magnetismo em

materiais com estes íons é quase inteiramente devido à componente de spin do momento angular.

Diz-se “quase inteiramente” pois, em alguns casos, a separação não é tão grande, e o fator gJ tem
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uma contribuição orbital. Em ambos os casos, de terras raras e de metais de transição, caso a

separação entre os estados fundamental e o próximo excitado não seja grande demais comparada à

escala de energia térmica do experimento, é possível que seja observado um alargamento nas linhas.

Este alargamento ocorre pois o estado excitado começa a ser populado conforme a temperatura

aumenta e, como a relaxação começará a ocorrer por mais canais, o tempo de vida efetivo dos

estados populados pela micro-onda diminui, alargando as linhas.

2.2.6. O fenômeno de fônon bottleneck

O que foi discutido até o momento presumia que as temperaturas da rede e do banho térmico são

idênticas e assim permanecem durante o experimento. Ou seja, os spins ressonantes transmitem

a energia absorvida para os fônons, e estes estão em contato térmico “perfeito” com o banho

térmico onde está a amostra, de forma que o espectro de fônons sempre está em equilíbrio e

em uma distribuição apropriada para a temperatura do banho Tbanho. Cálculos do tempo de

relaxação T1 são sempre feitos para uma relaxação spin-fônons, enquanto os experimentos medem

efetivamente um tempo de relaxação spin-banho. Na grande maioria das condições experimentais e

para a maioria dos compostos estudados em RSE, os tempos de relaxação spin-fônon e spin-banho

têm valores idênticos. Porém, em alguns materiais e em baixas temperaturas, esta hipótese de

equivalência entre relaxação spin-fônon e spin-banho pode ser violada [67].

Num processo de relaxação direto, o spin excitado relaxa sua energia e volta a um estado

com diferente componente Sz de momento angular (ou seja, sofre um “spin-flip”), e é criado um

fônon cuja freqüência é a mesma da micro-onda incidente ν. As energias de fônons envolvidas

são relativamente baixas, e ocupam uma pequena faixa de freqüências ∆ν em torno de ν, onde a

largura de linha fônon-spin não é necessariamente a mesma que a largura fóton-spin. Em baixas

temperaturas, existem relativamente poucos fônons disponíveis para o sistema de spins relaxar

diretamente, e portanto existe a possibilidade de que os fônons sejam excitados para estados de

energia mais alta, correspondendo a uma temperatura do sistema de fônons superior à Tbanho.

Para esta condição de não-equilíbrio ser observada na prática, é necessário que o tempo de vida
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dos fônons em questão seja longo o bastante. Um tempo curto implicaria numa redistribuição dessa

energia e no retorno ao equilíbrio antes de ser observado. Quando acontece uma falta de fônons

disponíveis para a relaxação dentro do espectro de fônons, ocorre um fenômenos chamado “fônon

bottleneck”, onde a energia fica “engarrafada” entre o sistema de spins e o sistema de fônons. A

dificuldade em relaxar a energia para o banho pode ser devido ao longo tempo de vida dos fônons

envolvidos, ou a uma resistência térmica na superfície do material que dificulta a troca térmica.

Este efeito provoca uma dependência do tempo de relaxação spin-rede (ou, mais precisamente,

spin-banho) T1 medido com a concentração de íons magnéticos c, diminuindo a taxa 1/T1 quanto

maior c. Dessa forma, seu efeito observado é similar ao exchange bottleneck, porém ocorrendo em

materiais isolantes.

2.3. Ressonância magnética nuclear

Os princípios da ressonância magnética nuclear (RMN) são muito similares aos da RSE. Os

núcleos de diferentes elementos possuem momentos magnéticos ~µI = gNµN
~I, onde gN = γI~/µN é

o fator espectroscópico nuclear análogo ao fator g eletrônico, γI é o fator giromagnético nuclear,

µI é o magneton nuclear e ~I é o spin nuclear, e o núcleo possui 2I + 1 estados degenerados (na

ausência de campos magnéticos). Ao aplicarmos um campo magnético ~H0, essa degenerescência é

quebrada pelo efeito Zeeman e os níveis são separados por uma energia ∆E = gNµNH0. Para o

núcleo de 75As, por exemplo, que possui I = 3/2 e gN = 0, 959647, a um campo de 13 T, possui

uma separação de níveis da ordem de 4 × 10−7 eV.

Da mesma maneira que em um experimento de RSE, se aplicarmos uma radiação cuja energia

é igual ao espaçamento entre os níveis nucleares e com uma componente magnética oscilante ~H1

perpendicular ao campo constante ~H0, induziremos transições ressonantes. As transições nucleares

também seguem a regra de seleção (2.3): ∆m = ±1.

Diferentemente dos experimentos de RSE de onda contínua, os experimentos de RMN ge-

ralmente são realizados de maneira pulsada. Isto significa que a amplitude máxima do campo
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magnético oscilante H1 varia durante o experimento. Utilizando pulsos de radiofrequência (RF) e

controlando sua duração, é possível direcionar a magnetização resultante ~M para qualquer direção

com respeito ao campo ~H0. Lembrando das equações fenomenológicas de Bloch (2.7) e descon-

siderando efeitos de relaxação, as soluções na ausência de um campo oscilante com um campo

H0 = −ω0/γI são [68]:

Mz(t) = Mz(0) (2.20)

M⊥(t) = ℜ(M⊥(0)eiω0t), (2.21)

onde ℜ(x+ iy) = x.

Para uma amostra em equilíbrio térmico em t = 0, Mz(0) = M0 = χ0H0 e M⊥(0) = 0, de

forma que não temos magnetização transversal. Porém, se aplicarmos uma radiação com campo

oscilante H1 = −ω1/γI por um tempo τ , a magnetização será rotacionada em relação à sua direção

na ausência de H1. Neste caso, as soluções tornam-se:

Mz(t) = M0 cos(ω1τ) (2.22)

M⊥(t) = ℜ(M0 sen(ω1τ)eiω0t) (2.23)

As soluções acima, onde são desprezados efeitos de relaxação, manteriam a magnetização na

nova direção permanentemente. Desta forma, podemos ver que controlando a duração do pulso

podemos direcionar a magnetização para quaisquer direções em relação a H0. Em nossos expe-

rimentos de RMN, são usados principalmente dois tipos de pulso. O pulso tipo π/2 possui uma

duração τ tal que γIH1τ = π/2. Após a aplicação deste pulso, a magnetização é levada ao plano

perpendicular a ~H0. Esta condição equivale ao igualamento de dois níveis adjacentes. Outro pulso

importante é o pulso π, que satisfaz γIH1τ = π. Este pulso causa a inversão de população de dois

níveis adjacentes e faz a magnetização ficar anti-paralela a H0.
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(a) (b)

Figura 2.8.: Ilustração dos métodos de medida (a) free induction decay (FID) e (b) eco de spin.
Figuras adaptadas de [69] .

Após a aplicação de um pulso π/2, a coerência de fase dos spins precessionando no plano per-

pendicular a H0 (plano xy), que é responsável pela magnetização resultante no plano, será perdida

gradativamente por efeitos de relaxação spin-spin (seç. 2.2.3). Isto resultará em um decaimento

de M⊥ que pode ser observado experimentalmente, cujo sinal é chamado “free induction decay” ou

FID, e é ilustrado na figura 2.8a. Este tempo de perda de coerência é chamado T2.

Em sólidos, frequentemente é inviável medir o sinal FID diretamente pois T2 é geralmente muito

curto. Nestes casos, é utilizada a técnica de eco [69]. Nela, um pulso π é aplicado um tempo τeco

após a aplicação de um pulso π/2 (fig. 2.8b). Este pulso de inversão de população induz uma

retomada de coerência de fase no ensemble de spins nucleares, e após um tempo 2τeco do primeiro

pulso temos um máximo no sinal medido, que é chamado de “eco de spin”. Esta sequência de

pulsos é chamada de “Hahn echo” ou “spin echo”.

Diversas interações com os núcleos afetam a separação dos níveis nucleares. Entre elas podemos

destacar a interação Zeeman já citada anteriormente, a interação hiperfina, interação quadrupo-

lar e interações núcleo-núcleo dipolares. A interação hiperfina envolve os núcleos e os elétrons

desemparelhados presentes no material. Esta interação é descrita pelo operador:

Hhf = ~I·
←→

Ahf ·~S, (2.24)

onde ~S é o spin eletrônico e
←→

Ahf é o tensor de acoplamento hiperfino. É comum combinar esta

interação com a Zeeman na forma:
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Hhf +HZ = µ0γI
~I · ~Hefetivo = µ0γI(1 +K)~I · ~H0, (2.25)

onde µ0 é a permeabilidade magnética do vácuo e K é o deslocamento magnético conhecido como

“Knight shift”, do qual se pode extrair informações sobre a interação hiperfina e a densidade de

estados no nível de Fermi. Para sistemas canônicos como 63,65Cu metálico, temos:

K ∝ Ahfη(EF ), (2.26a)

1/T1T ∝ (Ahfη(EF ))2, (2.26b)

1
T1

=
4πkBT

~

(

KγI

γe

)2

. (2.26c)

Note que a equação (2.26c) é a relaxação Korringa análoga ao caso eletrônico (seção 2.2.4 e

eq. (2.19)), e mostra que a presença de elétrons de condução afeta diretamente a relaxação dos

spins nucleares, aumentando a taxa de relaxação com o aumento da temperatura.

Já a interação quadrupolar envolve as cargas eletrônicas e o momento quadrupolar
←→

Q do

núcleo. Esta interação ocorre quando
←→

Q 6= 0, I > 1/2 e a simetria local do núcleo é não-cúbica,

como é o caso, por exemplo, de núcleos de 75As estudados em BaFe2As2. Neste caso, há uma

interação entre
←→

Q e o gradiente de campo elétrico (GCE) no sítio do núcleo Vij, e esta interação

pode ser descrita por:

HQ =
hνQ

2

[

I2
z −

I(I + 1)
3

+
η

6

(

I2
+ + I2

−

)

]

, (2.27)

onde Iz e I± são os operadores de spin nuclear, η = |Vxx − Vyy| /Vzz é o fator de assimetria que

depende da rede cristalina, e a freqüência quadrupolar νQ é definida por:

νQ =
3eQVzz

2I(2I − 1)h
=

eQVzz

2
√

1 + η2/3
. (2.28)

Esta interação é responsável por alterar as separações entre os distintos níveis de um núcleo com
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2.4. Isolantes topológicos

Matematicamente, topologia é o estudo de propriedades que mantêm-se constantes sob transfor-

mação contínuas. Em vez de serem descritos por quebras espontâneas de simetrias ou surgimento

de parâmetros de ordem, os isolantes topológicos são classificados de acordo com a topologia de

suas estruturas de bandas. Nesta seção, suas características básicas serão abordadas.

O primeiro fenômeno a ser observado cuja origem é topológica foi o Efeito Hall Inteiro (EHI), e

este efeito está relacionado também com os isolantes topológicos (ITs). Um IT é um material que

é isolante no seu volume, porém possui estados de superfície metálicos que são protegidos contra

desordem fraca e não podem ser localizados.

No EHI, um material isolante bidimensional apresenta uma condutividade Hall finita e quan-

tizada quando exposto a um campo magnético forte e a baixas temperaturas. Nesse fenômeno, a

condutividade é quantizada em múltiplos de e2/h em 1 parte em 109. É interessante notar que isso

ocorre sem depender de detalhes do material, como forma e quantidade de defeitos. Uma medida

típica desse efeito é ilustrada na figura 2.10, bem como a foto da primeira amostra onde o EHI foi

observado. Entre cada patamar da condutividade, nenhuma transição de fase ocorre.

(a) (b)

Figura 2.10.: (a) Ilustração das resistividades longitudinal e transversal em função do campo mag-
nético para uma amostra que apresenta o efeito Hall inteiro. (b) Foto da amostra
usada para se observar o efeito pela primeira vez. Figuras adaptadas de [70] .
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Para compreender este efeito, é necessário aplicar conceitos de topologia à estrutura de bandas

do material, em especial o de invariantes topológicos. Um invariante topológico é uma propriedade

de espaços topológicos que se mantém constante quando o espaço é alterado por deformações

contínuas, sem que sua topologia se altere. No caso de uma superfície geométrica, podemos ter

uma noção mais intuitiva do que é alterar a topologia pensando que uma deformação não altera a

topologia da superfície quando não altera a vizinhança de uma rede de pontos da superfície. Ou

seja, podemos deformar e expandir a superfície como se fosse de uma borracha ideal, mas cada

ponto mantém os “mesmos” vizinhos. Uma operação de “colar” duas partes da superfície faz com

que pontos ganhem novos vizinhos, e uma operação de “corte” elimina vizinhos.

No caso de sistemas de matéria condensada, o espaço topológico é o espaço formado por ha-

miltonianos e seus parâmetros. Nesse sentido, podemos dizer que todos os isolantes de banda

e semicondutores pertencem a uma mesma classe de materiais, pois alterando continuamente os

parâmetros do hamiltoniano que os descreve, sem que o gap de energia seja fechado, podemos

transformar um no outro. A figura 2.11 ilustra essa analogia. Da mesma forma, podemos imaginar

que se começássemos de um sólido com um gap de energia poderíamos “desligar” gradativamente

a carga atômica do hamiltoniano, efetivamente fazendo o material desaparecer, sobrando apenas

o vácuo. Assim, um material com gap trivial pode ser deformado continuamente até o vácuo, sem

que seu gap seja fechado. Portanto, a esta classe de materiais podemos atribuir um invariante

topológico que é igual para todos. No entanto, cabe notar que esta ilustração é pictórica: no

primeiro passo do exercício mental, desligar as interações entre os átomos já implica em quebrar a

simetria de translação da rede cristalina e, com isto, em acabar com a estrutura eletrônica do ma-

terial, que é vital para a definição de um IT. Além disso, ao chegarmos ao vácuo e argumentarmos

que é um isolante, estamos partindo de hamiltonianas “clássicas”, de Schröedinger, e chegando a

uma hamiltoniana relativística, de Dirac, o que deve ser tomado com cuidado. Esta explicação

cartunesca é deixada aqui para auxiliar o leitor a adquirir uma visão mais intuitiva e palpável de

como surgem estes estados de superfície em materiais que estão imersos no ar ou no vácuo, não

representando de maneira alguma um tratamento rigoroso da teoria.
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n =
∑

m

1
2π

∫

d2k (~∇k × 〈umk| − i~∇k |umk〉)z. (2.31)

Aqui, m é o índice das bandas do material, |umk〉 são os estados das bandas do material, e a

integral é sobre a célula unitária do espaço recíproco. As grandezas Am = 〈umk| − i~∇k |umk〉 e

Fm = ~∇k × Am são chamadas, respectivamente, de Conexão e Fluxo de Chern. A integral de Fm

equivale a uma integral de caminho fechada de Am, e pode-se mostrar que essa quantidade é um

múltiplo inteiro de 2π, o número de Chern da banda. Daí, a soma de todos os números de Chern

das bandas ocupadas dá o número de Chern total do material (ou número TKNN [72]), que define

o valor de σxy. Essa condutividade transversal em um material que deveria ser isolante deve-se

aos estados da borda do material. Sua quantidade é n e cada um deles carrega um quantum de

condutância e2/2.

Um campo magnético forte o bastante faz com que as bandas ocupadas do isolante sofram

quantizações de Landau, e o número de Chern total está relacionado com a soma dos níveis de

Landau de todas as bandas.

Os espaços topológicos possuem vários invariantes, e nem todos são conhecidos de antemão.

Como o número TKNN de um material com reversão temporal deve ser nulo , outras fases de

topologia não trivial dependem de outros invariantes topológicos. Enquanto o invariante do EHI é

um número inteiro, aquele dos ITs é na verdade uma paridade, à qual pode ser atribuída os valores

(−1, 1), (1, 0), (+,−), por exemplo.

Por esse motivo, este invariante ν é chamado de invariante topológico Z2. Z2 é o grupo cíclico de

2 elementos (0, 1), onde i) 0+0 = 0; ii) 0+1 = 1+0 = 1; iii) 1+1 = 0. Ao contrário dos materiais

com EHI, os ITs dependem da existência de simetria de reversão temporal, que garante a existência

de pelo menos 1 estado de superfície metálico. Nos ITs, outro mecanismo é responsável pela sua

topologia não trivial, e tal mecanismo é a interação spin-órbita forte destes materiais. Para ITs

bidimensionais (ITs 2D), existe um único invariante. Porém, para ITs tridimensionais (ITs 3D),

existem 4 invariantes (ν0; ν1ν2ν3). Isso leva a outra classificação para os ITs 3D, a denominação de

ITs fortes e fracos.
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Aqui, vale frisar que novos invariantes estão sendo discutidos. O número TKNN é um invariante

característico de isolantes bidimensionais na presença de campos magnéticos, e nos dá o

número de estados de borda topológicos. Já os invariantes topológicos aos quais chegamos neste

ponto são quantias distintas, onde é suposto o oposto: que a simetria de reversão temporal é

preservada, ou seja, onde há ausência de campos magnéticos. Ainda assim, a teoria permite um

aproveitamento do conceito dos números TKNN no cálculo dos invariantes de isolantes topológicos,

como será descrito brevemente nesta seção.

Figura 2.12.: Ilustração do acoplamento entre as direções do spin e do momento dos elétrons nos
estados de superfície de um IT. Figura adaptada de [51] .

Um IT fraco é aquele com ν0 = 0, e pode ser construído empilhando-se várias camadas de ITs 2D.

Neste caso, os índices (ν1ν2ν3) representam índices de Miller dos planos empilhados. Ao contrário de

sua versão puramente bidimensional, esse IT 3D fraco não tem seus estados de superfície protegidos

pela simetria de reversão temporal, podendo ser localizados com desordem, por exemplo. Já um

IT forte possui ν0 = 1, e este é o que é chamado na literatura de verdadeiro IT. Seus estados são

protegidos pela reversão temporal e não podem ser localizados por desordem fraca, desde que ela

não seja magnética. Mais ainda, esses estados de superfície possuem a direção do seu spin “travada”

com a direção da órbita, isto é, com orientação bem definida entre si, como ilustrado na figura 2.12.

Isso permite o transporte de spin polarizado em sua superfície, e é uma das propriedades que torna

esses materiais interessantes para aplicações em spintrônica.
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Existem diversas formulações matemáticas para ν0
[51], e aqui apenas mencionarei duas delas:

a) Para cada um dos planos kx, ky, kz = 0 e para qualquer um dos planos kx, ky, kz = 1,

o número de Chern é calculado, e o invariante topológico forte é tomado como, por exemplo,

ν0 = (nkx=0 + nkx=1) mod 2. A mesma expressão vale se escolhidos ky ou kz
[73].

b) Calculando-se o invariante topológico para um dado composto, por exemplo, Bi2Se3, pode-

se variar continuamente o hamiltoniano que descreve este material até se atingir outro. Este é

o princípio da deformação adiabática [51]. Por exemplo, para se chegar em Bi2Te3, seria possível

variar o potencial cristalino continuamente para os átomos de Se, variando seu valor até o real de

Te. Por definição, se não houver toque de bandas, o invariante topológico é o mesmo e têm-se ν0

para este composto relacionado.

Note que nos dois métodos citados é necessário o conhecimento da estrutura de bandas do

material, e portanto depende de algum modelo que a descreva. Essa estrutura deve ser calculada

por um método como teoria do funcional de densidade (DFT, no inglês), por exemplo.

De forma geral, é interessante ressaltar neste ponto quais são os ingredientes principais para a

ocorrência de um material IT. Primeiramente, precisamos de uma estrutura cristalina periódica:

com esta, pode-se definir uma estrutura de bandas eletrônicas. Em segundo lugar, é necessário

que o material possua simetria de reversão temporal. Por fim, nos materiais tridimensionais, o

ingrediente que promove uma inversão não trivial das bandas e sua topologia incomum é uma forte

interação spin-órbita, que ocorre em materiais com átomos pesados. Com estas condições adequa-

das, podemos então obter um IT, que diferencia-se de um isolante trivial por possuir estados de

superfície metálicos protegidos. Não só isto, mas também estes estados de superfície possuem ca-

racterísticas que refletem sua robustez, como uma ausência de retro-espalhamento (backscattering)

e uma polarização intrínseca forte da direção do spin com o momento do elétron da superfície (spin-

locking), como ilustrado na fig. 2.12. Manifestações experimentais destes efeitos serão descritos

nas próximas seções.

Diversos materiais foram propostos como ITs, como por exemplo Bi1−xSbx
[74], (Bi,Sb)2(Se,Te)3

[49],

SnTe [75], a família dos half-Heuslers [76] (YBiPt, YBiPd, LuBiPt, ...), entre outros. Alguns deles
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foram verificados como isolantes topológicos [48;50], mas muitos ainda não são conclusivos.

2.4.1. Principais técnicas experimentais

Por ser um fenômeno concentrado na superfície de um material volumétrico, a sua detecção

torna-se difícil. Aqui listarei as principais técnicas experimentais que são utilizadas atualmente

para se verificar a existência de ITs.

ARPES A técnica mais direta utilizada na detecção dos estados de superfície é o ARPES (Angle

Resolved Photoemission Spectroscopy), que permite a visualização direta dos estados de superfície e,

de acordo com o aparato experimental, a polarização em spin desses estados. Esta técnica consiste

em irradiar a superfície de uma amostra com fótons de energias tipicamente no ultra-violeta, de

forma a ejetar elétrons do material (fig. 2.13). A direção e a energia com que os elétrons ejetados

deixam o material dependem de que estado eletrônico ele ocupava nas bandas do material. Esses

elétrons passam por um detector que os resolve em ângulo em relação à superfície da amostra e

em energia, criando perfis de densidade de estados em função do momento paralelo à superfície do

material e da energia em relação ao nível de Fermi.

y

xsample

z

x’ y’

z’

hν
e

Figura 2.13.: Esquema de um experimento de ARPES com resolução em spin. Figura extraída de
[48] .

A técnica possui duas limitações: a penetração física da radiação, e a aplicação de campos

magnéticos. A radiação incidente utilizada atualmente não é capaz de penetrar muitos parâmetros
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de rede no material, de forma que não é possível provar o real volume da amostra. Com isso, defeitos

e problemas associados à superfície podem influenciar mais fortemente os resultados. Quanto ao

campo magnético, em princípio seria possível adaptar o detector de forma a levar em conta as

trajetórias dos elétrons defletidos pelo campo magnético. Porém, tal detector ainda não existe, e

não é possível verificar o efeito do campo magnético num experimento de ARPES.

Figura 2.14.: Efeito de desordem Coulombiana e/ou magnética nos estados de superfície como ob-
servado por ARPES em Bi2Te3 e Bi2Se3. (a) Estados de superfície de Bi2Se3 antes
e depois de adsorver átomos de Fe em sua superfície (à esquerda e direita, respec-
tivamente). (b) Ilustração dos estados de superfície perturbados (pontos verdes) e
não-perturbados (pontos cinzas) pelos momentos magnéticos do Fe adsorvido em (a).
(c) Estados de superfície antes e após adsorção de NO2 em Bi2Se3. (d) Estados de
superfície antes e após adsorção de K em Bi2Te3. Figura adaptada de [77; 78] .

Para simular o efeito de impurezas e de campos magnéticos, os autores de [77; 78] realizaram

experimentos de ARPES em amostras de Bi2Te3 e Bi2Se3 antes e depois de realizarem adsorção de

NO2, K e Fe na superfície das amostras, como ilustrado na figura 2.14. Em ambos os casos, antes

da adsorção é possível ver os estados de superfície. Após adsorção de NO2 ou K, que funcionam

como defeitos espalhadores não-magnéticos para os estados de superfície, pode-se observar um
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resolução que o ARPES. Fazendo cortes de várias energias abaixo da energia de Fermi, é possível

reconstruir a visualização dos estados de superfície.

Resistividade Seria esperado que a resistividade fosse um ótimo meio de se detectar a presença

de isolantes topológicos, visto que um material que é isolante em seu volume e condutor na su-

perfície deveria apresentar um comportamento incomum na resistividade. Porém, na realidade,

as amostras crescidas apresentam defeitos e impurezas que acabam por introduzir portadores no

volume do material, efetivamente dopando-o. Esses portadores mascaram qualquer contribuição

que os estados de superfície poderiam ter, e o que se vê é apenas um comportamento metálico com

valores muito baixos de resistividade. Mesmo quando o comportamento da resistividade é tipo

isolante, como é o caso de YBiPt e YBiPd, o valor máximo da resistividade é baixo comparado a

um isolante comum.

Figura 2.16.: Resistividade em função da temperatura para Bi2−xCaxSe3 para diversas concentra-
ções de Ca. Figura extraída da ref. [81] .

Alguns trabalhos [82;83] tentaram provar utilizando medidas de resistividade que o composto

isolante de Kondo SmB6 é um IT. Os autores utilizaram uma configuração especial dos contatos

que permitia explorar a possibilidade de transporte apenas na superfície, e concluíram que em

baixas temperaturas, quando surge um gap na energia de Fermi devido a interações eletrônicas,
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o material possui estados de superfície que são protegidos contra desordem. Porém, ainda há

controvérsia sobre a origem dos estados de superfície nesse material. SmB6 é um sistema especial

pois sua resistividade realmente atinge valores próximos de um isolante ou semicondutor comum.

Porém, para os ITs sem interação eletrônica forte como o SmB6, a condutividade do volume é

suficiente para mascarar a contribuição dos estados de superfície. O que é feito comumente para se

tentar compensar este problema é dopar os materiais de forma a cancelar esses portadores espúrios.

Na fig. 2.16, vemos que os autores da referência [81] doparam seus cristais de Bi2Se3 com Ca, e

a partir de uma certa concentração eles começam a observar um comportamento metálico com a

temperatura. Porém, note que a resistividade máxima obtida por eles ainda é da ordem de 80 mΩ-

cm, que é muito menor que a de isolantes comuns. Isto sugere que ainda existam contribuições

de portadores do volume da amostra, e uma investigação mais detalhada se faria necessária para

determinar a real contribuição da superfície.

2.4.2. Busca por novos materiais

Pensando em como se procurar novos materiais ITs sem cálculos prévios, temos alguns critérios

razoáveis. Como foi visto, a topologia não-trivial destes materiais está associada a uma interação

spin-órbita forte. Logo, um primeiro critério é buscar materiais onde esta interação pode ser forte,

o que em geral ocorre em compostos com átomos pesados em sua composição. De fato, a maioria

dos compostos descobertos até o momento possui elementos com elevado número atômico, como

Bi, Sb e Hg. Outro critério envolve a necessidade de se ter um material com um gap de energia

no nível de Fermi. Assim, compostos que tendam a formar semicondutores e isolantes são ideais.

Os elementos do bloco dos semi-metais e das últimas colunas do grupo dos metais de transição

tendem a formar compostos semicondutores, como CdTe e GaAs. Assim, combinando este dois

critérios de maneira simplificada, temos que combinações dos elementos na região destacada na

figura 2.17 são potenciais candidatos a novos ITs.
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esperamos que o átomo espião possa observar manifestações dos estados de superfície através de

alterações nas propriedades da ressonância, como a forma de linha, ocorrência ou não de saturação

e variação da largura de linha com a temperatura.

Insulator 

 B 

 A = B 

 (Microwave Power)1/2 

A 

Microwave 

d 

c) d) 

Conductor 

Microwave 

d 

A 

 B 

 A > B 

 (Microwave Power)1/2 



b) a) 

Figura 2.18.: Formas de linha e comportamento da intensidade esperados para (a), (b) um sistema
metálico e para (c), (d) um isolante.

Em um material isolante, ou cujo tamanho dos grãos seja pequeno o suficiente, a forma de linha

esperada é uma lorentziana (vide 2.2.2), que é uma forma de linha simétrica (fig. 2.18c). Já em

um metal ou em grãos muito grandes, espera-se uma forma de linha dysoniana, que é assimétrica

(fig. 2.18a). Estas duas formas de linha são caracterizadas pelo parâmetro λ = d/δ, onde d são

as dimensões típicas do cristal ou dos grãos, e δ é o “skin-depth” da micro-onda no material, que
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depende de sua frequência e da condutividade do material. Assim, espera-se que quanto mais

condutivo o material, mais a sua forma de linha é assimétrica, aproximando-se de uma dysoniana,

para um mesmo tamanho de grão e frequência de micro-onda. Também, espera-se que, ao variar o

tamanho do grão, tenhamos uma linha que variaria continuamente de uma dysoniana para grãos

grandes para uma linha lorentziana para pequenos grãos.

Apenas quanto à metalicidade do material, podemos considerar a ocorrência ou não de satu-

ração. Um material metálico, mesmo que em forma de grãos tão pequenos que sua linha seja

lorentziana, em geral não irá apresentar saturação em sua forma de linha com a potência da micro-

onda (fig. 2.18b). Isto porque haverá elétrons de condução que tornarão a relaxação muito mais

rápida. Já um isolante tenderá a saturar com muita facilidade comparado com um metal, exigindo

experimentalmente pouca potência da micro-onda para tanto (fig. 2.18d). Deve-se notar que, caso

o experimento permitisse que uma potência ilimitada fosse aplicada, o sistema metálico também

saturaria. Nas potências disponíveis usualmente, no entanto, isto não ocorre.

Dito isto, podemos considerar efeitos que possivelmente se manifestariam em experimentos de

RSE causados pelos estados de superfície de um IT. Listamos a seguir os efeitos que imaginamos

serem possíveis:

1o
¯) Excitação através de pequeno gap

Como discutido até agora, a existência dos estados de superfície nos ITs aqui descritos é

garantida pela preservação da simetria de reversão temporal. Assim, ao quebrá-la com um

campo magnético, é esperado que seja aberto um gap no espectro dos estados de superfície.

Ao mesmo tempo, é razoável esperar que a magnitude deste gap seja proporcional ao campo

magnético aplicado, sendo nulo apenas a campo zero.

Uma vez criado o gap pelo campo magnético, e como este deve ter amplitude próxima da

energia do campo aplicado, isto é, deve ser próximo do efeito Zeeman, é de se esperar que uma

radiação incidente com a mesma energia do gap excite portadores para o estado de mais alta

energia, como ilustrado na figura 2.19. A quantidade de portadores excitados será proporcional

à potência da micro-onda aplicada.
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Figura 2.19.: Ilustração da possibilidade de excitação de portadores através do gap induzido pelo
campo magnético nos estados de superfície de um IT durante um experimento de
RSE.

Portanto, é possível que haja uma dependência não-usual das propriedades da linha de resso-

nância com a potência da micro-onda aplicada. Por exemplo, o campo magnético ao induzir

o gap pode dar ao material uma característica mais isolante, que daria à linha um caráter

próximo de uma lorentziana. Ao excitar cada vez mais portadores com o aumento da potên-

cia, a amostra voltaria a ter um caráter mais metálico, recuperando um comportamento de

dysoniana. Assim, é possível que haja uma mudança na forma de linha com a potência de

micro-onda aplicada que não seria causada por efeitos usuais como saturação.

2o
¯) Isolante topológico de Floquet

Quando temos um material isolante com periodicidade cristalina tridimensional, temos uma

estrutura de banda periódica em 3 dimensões e a esta estrutura podemos associar um invari-

ante topológico. Porém, se o sistema é exposto a uma perturbação periódica no tempo, seu

hamiltoniano torna-se periódico não em apenas 3 mas em 4 dimensões, o que irá alterar a sua

estrutura de bandas. Consequentemente, é possível calcular novamente o invariante topológico

para um mesmo sistema outrora não perturbado e trivial e obter um invariante não-trivial, e

vice-versa. Em tal sistema, seria obtido um isolante topológico de Floquet [84;85].

Na figura 2.20a, é ilustrada a estrutura de bandas perturbada de um material isolante bidimen-

53



2. Aspectos teóricos

0

0.5

1.0

1.5

2.0

0

¬1.5

0

1.5

ε

k
x

π0

π¬π

¬π¬π π/2

(a)

0
0

0.25

0.50

5 10 15 20 0

0.5

1

ty

0
0.5

t

0.1

0.2

0
5 10

y
15

20 0

1

(b)

Figura 2.20.: (a) Estrutura de bandas calculada sob influência da perturbação. No caixilho, é mos-
trada a estrutura de bandas não-perturbada. (b) Densidade de estados de superfície
em função da distância da superfície e do tempo para perturbações com diferentes
características. A distância y em relação à superfície está em unidades do parâmetro
de rede do material proposto no artigo, e o tempo t está em unidades do período da
perturbação simulada. Figuras adaptadas de [84] .

sional, que na ausência de perturbações periódicas é trivial. Vê-se que estados de superfície

metálico são induzidos na superfície, além de uma alteração na própria estrutura de bandas do

volume. Nota-se que a base da banda de condução e o topo da banda de valência misturam-se,

trocando característica. No caixilho da mesma figura é possível observar a estrutura de bandas

sem perturbações. A penetração desses estados de superfície no material em função do tempo

e da distância à borda é ilustrada na fig. 2.20b. Nesta figura, duas superfícies calculadas são

mostradas para dois conjuntos de características da perturbação aplicada. Os autores citam

ao menos 3 tipos de pertubação possíveis para se observar o efeito: tensão de cisalhamento

oscilante, um campo elétrico oscilante, ou um campo magnético oscilante. É importante notar

que variando as propriedades da perturbação, como frequência, amplitude, polarização, etc.,

é possível variar o comprimento de penetração destes estados no material.

Apesar dos cálculos da ref. [84] serem para um material bidimensional, outro trabalho
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Polarização linear Polarização circulara) b)

Figura 2.21.: Estrutura de bandas calculada para um material 3D com perturbação de um campo
elétrico com polarizações (a) linear e (b) circular. Apenas na polarização linear são
induzidos estados de superfície metálicos. Figura adaptada de [85] .

dos mesmos autores [85] prevê um efeito similar para sistemas tridimensionais. Na figura 2.21

temos as estruturas de banda calculadas para um material tridimensional sob influência de um

campo elétrico linear e circularmente polarizado. Segundo os cálculos dos autores, apenas na

polarização linear são obtidos estados de superfície metálicos.

Isto dá esperanças de se observar algum efeito em experimentos de RSE, já que neste caso temos

a micro-onda aplicada no papel de perturbação periódica, e temos alguns parâmetros variáveis

como potência, polarização (trocando-se a cavidade) e frequência (trocando-se o gerador de

micro-ondas). Como a perturbação pode inverter a trivialidade do material, se partirmos de

um IT esperaríamos um material trivial quando perturbado. Porém, no experimento temos

também um campo magnético constante aplicado que, a princípio, quebraria a proteção dos

estados de superfície e o material teria novamente um gap na superfície, deixando de ser um

IT. Assim, a micro-onda poderia inverter novamente esta situação e recuperar os estados de

superfície neste caso. Assim como no item anterior, é razoável esperar que surja algum efeito
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na forma de linha que varie com a potência ou com a frequência utilizada.

É interessante investigar os ITs por RSE pois ainda há alguns pontos em aberto sobre eles, como

por exemplo: o que acontece exatamente com os estados de superfície na presença de um campo

magnético? É realmente aberto um gap, que é proporcional ao efeito Zeeman? Qual a penetração

dos estados de superfície dentro do material? Isso tudo depende da amostra? Ou seja, existem

muitos aspectos desses sistemas topologicamente não triviais recentemente descobertos que ainda

devem ser explorados.
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3.1. Síntese das amostras

Nesta seção são descritos os métodos de síntese utilizados no crescimento das amostras estuda-

das nesta tese.

Para o crescimento das amostras baseadas em Ferro e Arsênico (FeAs) , foi utilizado o método

de crescimento por fluxo metálico [86]. O método consiste em pesar todos os elementos do composto

estequiometricamente, e adicionar um elemento metálico em excesso. Este elemento pode ou não

fazer parte do composto final desejado. Há muitas opções tentativas de fluxo, e a usada pela maioria

dos grupos experimentais é a de auto-fluxo. Esta consiste em acrescentar Fe e As em excesso, e

possui as desvantagens de possível desbalanço na estequiometria desses dois elementos, além do

risco envolvido no evento de rompimento do tubo com o material no forno com uma quantidade

de As bem maior que a necessária pela estequiometria. O fluxo de In foi verificado pelo grupo e

pelo aluno em seu mestrado [87;88] como um ótimo metal para este fim, pois não mostrou sinais de

incorporação alguma e evita o excesso de As utilizado para o crescimento.

Após pesados os elementos estequiometricamente, eles são colocados em um cadinho de alumina

(Al2O3), com o fluxo por cima de tudo, de forma a derreter primeiro e envolver o material. O metal

de fluxo serve como um solvente metálico e facilita a nucleação de monocristais em seu interior,

mesmo em temperaturas inferiores à fusão do composto puro, que pode ser muito elevada na

ausência de fluxo. O cadinho com os materiais é selado a vácuo em um tubo de quartzo com uma

quantidade de lã de quartzo sobre o cadinho. Esta lã serve como filtro para segurar as amostras
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durante a centrífuga. A mistura então passa por um tratamento térmico e é retirada acima da

temperatura de fusão do fluxo do forno e centrifugada de forma a eliminar o excesso de material.

Para cada dopante específico, a rampa térmica adotada no crescimento de BaFe2As2 com fluxo

de In foi diferente. Ela foi adotada através da tentativa e erro no crescimento de cristais, medindo

o quanto foi incorporado por medidas de raios-X com energia dispersiva (EDX, em inglês), e

modificando a rampa de modo a otimizar a incorporação. As rampas para os dopantes utilizados

neste trabalho estão listadas na seção de Resultados, tabela 4.1.

As amostras à base de FeAs crescem na forma de plaquetas finas, com dimensões típicas de

2.0×2.0×0.05 mm3. A superfície das amostras cresce perpendicular ao eixo cristalino c. Amostras

de YBiPt têm uma aparência de cubos ou pirâmides.

Outro método de crescimento utilizado foi a fusão estequiométrica, aplicada aos isolantes topo-

lógicos (Bi,Sb)2(Te,Se)3. Este método consiste simplesmente em pesar os elementos do composto

estequiometricamente sem nenhum em excesso. Os elementos são colocados em um cadinho de

alumina e selados em uma atmosfera de Ar em um tubo de quartzo. O Ar é utilizado para evi-

tar a sublimação/evaporação dos composto com baixa pressão de vapor. As amostras sofrem um

tratamento térmico e são retiradas do forno à temperatura ambiente.

Medidas de EDS nos cristais de Bi2Se3 e de Sb2Te3 revelaram que a proporção de Bi : Se e

Sb : Te é muito próxima da nominal e difratogramas de raios-X também confirmaram as fases

desejadas. Porém, medidas de Laue sugerem que a cristalinidade não é muito alta nas amostras,

e melhorias no crescimento são necessárias.

3.2. Medidas de transporte

Medidas de transporte foram realizadas num equipamento comercial PPMS (Physical Property

Measurement System), da Quantum Design. O equipamento permite medidas de resistividade e

efeito Hall de 2 a 400 K e aplicação de campos magnéticos de -14 até 14 T. Todas as medidas de

resistividade foram feitas utilizando-se o método de 4 pontas, para minimizar o efeito de resistência
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de contato na medida.

Figura 3.1.: Foto da célula de pressão e seus componentes. Figura extraída do manual da célula.

Resistividade sob pressão foi medida utilizado-se uma célula de pressão de pistão comercial da

easyLab, como a da figura 3.1, cujos componentes são mostrados na fig. 3.2. As amostras foram

sempre pré-selecionadas por medidas de resistividade sem pressão aplicada. A montagem da célula

consiste em separar 6 fios de cobre esmaltados de aproximadamente 30 cm de comprimento e

0,08 mm de diâmetro paralelamente. Em seguida eles são dobrados ao meio e enrolados em si

mesmos um a um, e depois todos são enrolados juntos. O número de voltas não deve ser muito

grande pois há risco de romper os fios ou deformá-los. Esses fios enrolados comunicam a amostra

no interior da célula ao equipamento de medida. É preparada então uma mistura de Stycast

2850 FT e 3,5% em massa de Catalyst 9, da Emmerson & Cumming. Essa resina fixa os fios no

passante e suporta as pressões da célula sem permitir que o fluido escape de dentro da cápsula. A

resina é misturada com o catalisador por 15 minutos, e em seguida colocada no maço de fios e no

passante, de forma a sobrar cerca de 3 cm de fios no lado da amostra. A resina vai à estufada para

ser curada a 65 ◦C durante 3,5 horas. Os fios no lado da amostra são colocados em plataformas

de Kapton, que servirão de suporte para as amostras (vide fig. 3.3). As plataformas são fixadas
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aos fios utilizando uma cola epóxi (Araldite 2 minutos) ou uma cola Duco Cement, facilmente

removível com acetona.

Figura 3.2.: Esquema dos componentes da célula de pressão. 1) Corpo da célula; 2) Porca-trava
inferior; 3) Porca-trava superior; 4) Adaptador para montar no puck; 5) Anel de saída;
6) Passante; 7) Tubo de teflon; 8) Anel de CuBe; 9) Disco de CuBe; 10) Pistão de
CW; 11) Cilindro de aço; 12) Pistão de aço. Figura adaptada do manual da célula de
pressão.

Os fios de cobre em ambos os lados são então raspados com um bisturi para remover o esmalte

de suas pontas, e os fios são identificados um a um com auxílio de um multímetro. Eles são iden-

tificados colocando uma argola de plástico colorida em pares de fios, extraída de um fio encapado

comum. Após esse procedimento, as amostras são fixadas na plataforma com pequena quantidade

de cola Duco Cement e seus fios soldados aos da plataforma. Alternativamente, é possível fixar

as amostras com a mesma cola epóxi usada anteriormente. Uma cápsula de teflon é então preen-

chida com o líquido Fluorinert FC-770 ou FC-75, que atua como transmissor de pressão e possui
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3.2. Medidas de transporte

boas propriedades isolantes e hidrostáticas até altas pressões [89]. O passante com a montagem é

molhado com o mesmo fluido e inserido lentamente na cápsula para evitar formação de bolhas de

ar, que comprometem as propriedades de pressão hidrostática do fluido. Esse conjunto então é

inserido dentro da célula de pressão, que é fechada com extremidades em parafuso.

Passante

Plataforma

Vista superior Vista lateral

Lado das

amostras

Lado do

manômetro

Figura 3.3.: Esquema de montagem da plataforma e dos manômetros no passante. Figura adaptada
do manual da célula.

Pressão é aplicada com o uso de um pistão e uma prensa de precisão. Passos de 200 PSI

são aplicados lentamente com uma intervalo de poucos segundos até a pressão desejada. A cada

passo, o parafuso que está em contato com a cápsula é apertado de forma a manter a pressão após a

célula ser removida da prensa. Após a pressão desejada ser atingida, a pressão é mantida constante

durante 15 minutos para estabilização, e após o parafuso estar bem apertado a pressão é lentamente

removida da prensa. A pressão real dentro da cápsula é medida pela transição supercondutora

(Tc) de uma amostra de Pb, Sn ou In, cuja variação de Tc em função da pressão é conhecida [90;91].

A expressão utilizada para determinar a pressão P (em kbar) a partir da variação de Tc (em K)

foi:

P = 10 ×
−α−

√

α2 − 4β(Tc0 − Tc)

2β
(3.1)

onde α = 0, 3847 K/kbar e β = 0, 017 K/kbar2 para o Pb, α = 0, 4823 K/kbar e β = 0, 0207 K/kbar2

para o Sn e α = 0, 3812 K/kbar e β = 0, 0122 K/kbar2 para o In, e Tc0 é a temperatura crítica a
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pressão nula.

As medidas de densidade corrente crítica (Jc) são realizadas no PPMS utilizando-se a opção

de transporte AC (ACT, no inglês). Na fase supercondutora em temperatura e campos fixos, é

realizada uma medida de voltagem em função da corrente aplicada (curva I–V). Enquanto a amos-

tra permanece supercondutora, a voltagem medida deve ser nula, pela ausência de resistividade

elétrica. Quando a corrente aplicada excede a corrente crítica (Ic) da amostra, surge uma voltagem

detectável que cresce rapidamente até se estabelecer o valor da resistência normal do material. No

estado normal induzido pela corrente, observou-se que as amostras de FeAs seguem uma lei de

Ohm. Em alguns casos, quando a corrente era muito alta e a resistência da amostra também alta,

foi observado um comportamento quadrático na curva I–V. Atribuímos esse comportamento ao

auto-aquecimento da amostra que entra na fase normal, e de fato observa-se uma pequena flutua-

ção na temperatura medida pelo PPMS assim que Ic é atingida. Esse procedimento é repetido em

cada passo de temperatura e campo desejado.

Na realidade, a transição na curva I–V não é uma descontinuidade como esperado no caso

ideal, e possui uma largura finita. Para definir Ic de maneira precisa e o menos subjetiva possível,

calculamos a derivada da curva I–V e tomamos o ponto de máximo de dI/dV como o valor de Ic.

Com o aumento da temperatura, a transição ocorre em correntes mais baixas e torna-se mais larga.

Quando a amplitude de dI/dV torna-se comparável ao ruído, deixamos de definir Ic. Na grande

maioria das amostras medidas, isso ocorre abaixo de 15 mA. Devido à limitação do equipamento,

só é possível tomar 256 pontos na curva I–V, independente do intervalo de correntes a ser medido.

Isso limita a resolução das medidas próximas de Tc, onde Ic é bem reduzida e larga. Outra limitação

é no caso de que a amostra tenha uma corrente critica muito alta. Neste caso, se Ic & 300 mA, o

fio de Pt que utilizamos para realizar os contatos derrete. Nestes casos, é necessário utilizar um

fio mais grosso, por exemplo, de cobre.

Em algumas amostras, devido a inomogeneidade na dopagem e/ou pressão, é possível que exista

mais de um pico na derivada dI/dV, e geram diferentes curvas num gráfico Jc versus temperatura.

Nesses casos, todos os picos são acompanhados, e verifica-se que em geral apenas um pico tem
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coerência e continuidade ao longo de todas as temperaturas provadas. Esse pico é adotado como

o principal da amostra. Em alguns casos, as medidas apresentam um nível de ruído alto, em

especial perto de Tc. Para facilitar a definição de Ic nesses casos, é adotada uma interpolação por

splines cúbicas que seguem de perto o comportamento da curva suavizando o ruído. Os picos são

acompanhados então nessa curva interpolada. O número de nós adotados é, em geral, 50.

Usando um microscópio com uma câmera acoplada a um computador, é possível medir as

dimensões das amostras e estimar a área transversal A à corrente aplicada. Com isso, temos

finalmente a densidade de corrente crítica Jc = Ic/A. Com isto, estamos assumindo que a corrente

se distribui de maneira uniforme no volume da amostra, e que os contatos que medem voltagem

estão paralelos ao eixo da corrente.

3.3. Medidas magnéticas

As medidas de susceptibilidade magnética DC (χ) foram realizadas em um equipamento comer-

cial MPMS (Magnetic Property Measurement System), da Quantum Design. O MPMS permite

variações de temperatura de 2 a 400 K e de campo magnético de -7 a 7 T. A medida consiste

em induzir magnetização na amostra através de um campo magnético constante, e movimentá-

la no interior de bobinas detectoras, que são de material supercondutor. Isso induzirá correntes

nas bobinas, e a intensidade da corrente será proporcional ao momento magnético da amostra e

quantizada, por se tratar de um circuito supercondutor fechado. As bobinas detectoras são fei-

tas numa montagem de gradiômetro de segunda ordem: uma parte é enrolada num sentido em

relação à vertical e outra é enrolada no sentido oposto (fig. 3.4). Isto é feito para evitar detectar

o sinal devido ao próprio campo magnético constante do equipamento. O sinal é levado a um

sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) através de um sistema de isola-

mento (vide figura 3.4), que converte com grande sensibilidade correntes em voltagens, e estas são

interpretadas na forma de momento magnético da amostra através de procedimentos de calibração.

O sensor SQUID em si não é exposto ao campo magnético sentido pela amostra. Pelo contrário,
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ele fica dentro de um isolamento magnético que também visa ao seu isolamento de ruídos de rádio

freqüência comuns no ambiente do laboratório. A calibração do sistema é realizada medindo o

momento magnético de uma amostra padrão de Pd em temperaturas e campos bem definidos.

Figura 3.4.: Esquema do circuito de isolamento e funcionamento do detector SQUID longitudinal.
Figura extraída do manual do equipamento.

Medidas de ressonância de spin eletrônico (RSE) foram realizadas em um espectrômetro Bruker

ELEXSYS-500. O equipamento possui as bandas X (9 GHz), Q (34 GHz), S (4 GHz) e L (1 GHz),

e possui um criostato de fluxo de He que permite atingir 4,2 K, além de um goniômetro que

possibilita a variação angular da amostra com relação ao campo magnético fixo.

Os experimentos de RSE são realizados no modo de reflexão, onde são medidas as mudanças

na potência refletida por uma cavidade ressonante contendo a amostra estudada. A figura 3.5

ilustra o esquema da ponte de micro-ondas utilizada. Na figura, o ponto A representa a fonte de

micro-ondas. A potência desta fonte não é facilmente variada diretamente, e por isso é usado

um atenuador (ponto B) para controlar com maior precisão a potência recebida pela amostra na

cavidade. Como estamos interessados apenas na potência refletida pela cavidade (ponto D), é

necessário o uso de um circulador (ponto C). Este dispositivo tem 3 portas, e a radiação vinda
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Figura 3.5.: Esquema da ponte de micro-ondas utilizada em experimentos de RPE. Figura adap-
tada do manual do equipamento.

da fonte entra pela porta 1 e somente consegue deixar o circulador pela porta 2, em direção à

cavidade. Da mesma forma, radiação refletida pela cavidade entra na porta 2 e só sai em direção

ao detector pela porta 3.

Para a detecção, é utilizado um diodo detector (ponto E), que converte potência de micro-

ondas em corrente elétrica. A baixas potências (tipicamente menores que 1 µW), a corrente

no diodo é proporcional à potência da micro-onda, e o detector é dito um detector quadrático.

Em altas potências (mais de 1 mW), a corrente é proporcional à raiz quadrada da potência, e o

detector é chamado linear. A transição entre estes dois regimes é muito gradual. Para se ter uma

medida quantitativa confiável, o diodo deve funcionar no regime linear, e os melhores resultados

são obtidos quando a corrente no diodo é ≈ 200 mA. Para atingir esta condição, é utilizado um
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braço de referência (ponto F) para alimentar o diodo com potência extra da fonte, de forma a levar

o diodo ao regime desejado. Há no braço de referência também um defasador que controla a fase

da onda de forma a chegar em fase com a radiação refletida pela cavidade no detector. É dito que

a cavidade está criticamente acoplada quando a potência transferida do guia para a cavidade é

máxima.

Para maximizar o sinal, é preciso casar as impedâncias da cavidade e da guia de onda, que

leva a micro-onda da fonte para a cavidade. Para isso, uma íris é colocada entre a cavidade e a

guia para fazer esse acoplamento crítico. A íris é uma lâmina de cobre que obstrui parcialmente a

passagem da micro-onda, e é controlado por um parafuso que regula a sua penetração no guia de

onda. Uma vez acoplada criticamente, a cavidade é imersa em um campo magnético homogêneo

e contínuo, cujo propósito é induzir o efeito Zeeman na amostra estudada. O magneto usado é

capaz de produzir campos |H0| ≤ 2 T. Durante o experimento de RPE, o campo H0 é variado

linear e lentamente para garantir que o sistema estudado está em equilíbrio. Para diminuir o ruído

eletrônico do experimento, é utilizada uma técnica de medida de modulação sensível à fase (“lock-

in”) para amplificar o sinal. Com essa técnica, um pequeno campo magnético oscilante paralelo

a H0 é aplicado sobre a amostra, e apenas a resposta da cavidade com mesma frequência e em

fase com essa modulação é detectada. A frequência dessa modulação é tipicamente 100 kHz e sua

amplitude varia até 20 G.

Nesta montagem, o sinal medido é proporcional à primeira derivada do sinal de absorção, como

ilustra a figura 3.6. Para pequenas amplitudes de modulação comparadas com a variação da absor-

ção numa faixa de campo igual à amplitude da modulação, o sinal varia de forma aproximadamente

linear, e por isso obtemos um sinal proporcional à derivada.

Medidas de ressonância magnética nuclear (RMN) foram realizadas no National High Magnetic

Field Laboratory (NHMFL) em Tallahassee, Flórida. As amostras foram envoltas por solenóides

feitos de fios de cobre e montadas em um porta-amostras (“probe”) equipado com um goniômetro.

O solenóide é utilizado tanto para aplicar os pulsos de radio-frequência (RF) quanto para captar a

resposta da amostra. A probe foi inserida em um criostato onde era possível atingir temperaturas
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Figura 3.6.: Ilustração da técnica de modulação aplicada à RPE. Figura extraída de [60] .

até 1,6 K e 17 T de campo magnético constante aplicado. Para realizar as medidas, foi utilizada

a técnica de Hahn echo para poder observar o sinal das nossas amostras.

Figura 3.7.: Foto da probe utilizada em medidas de RMN. No caixilho é mostrada a amostra
enrolada no solenóide de aplicação de pulsos e detecção do sinal.

A amostra já fixada no solenóide é montada em uma probe cilíndrica (fig. 3.7), e o solenóide é
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acoplado a um circuito com capacitores variáveis que servem para sintonizar o circuito (fig. 3.8a). O

capacitor chamado tune serve para sintonizar a frequência de ressonância do circuito para casar com

a frequência de RF que será aplicada, e esta por sua vez deverá se igualar à frequência de Larmor

dos núcleos estudados. A frequência ressonante do sistema pode variar com a temperatura, daí a

importância do circuito poder ser sintonizado continuamente durante o experimento. O capacitor

chamado match serve para ajustar o fator Q do circuito e maximizar a potência aplicada à amostra.

Esta condição de ótimo Q também pode variar com a temperatura.

p/

tx/rx

tune

match

amostra

(a)

para a probe

sintetizador

chaveador

amplificador

atenuador

computador

de controle

(b)

Figura 3.8.: (a) Ilustração do circuito ressonante utilizado nos experimentos de RMN. Tx e Rx
representam o transmissor e o receptor de RF, respectivamente. (b) Ilustração da
montagem típica utilizada no transmissor de RF. Figuras adaptadas de [92] .

Para gerar a RF, é necessária uma fonte onde seja possível produzir uma frequência estável e

selecionável com precisão. Para isto, é utilizado um sintetizador de frequências, que possui tais

propriedades e também permite um controle direto por uma interface com computador. É também

relativamente simples alterar a fase da saída do sintetizador para se obter pulsos deslocados em

fase. Como estamos interessados em pulsos de RF, a saída do sintetizador deve ser chaveada para

criar pulsos de curta duração. Para isto é utilizado um chaveador cuja operação é controlada e

sincronizada pelo computador de controle. Como o sinal de saída do sintetizador é em geral de

baixa potência (poucos mW), é necessário utilizar um amplificador para podermos ter um campo
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pulsado H1 de intensidade apreciável. Os amplificadores convencionalmente utilizados podem

amplificar o sinal até uma potência típica de 100 mW ou mais. Tais potências elevadas aliadas a

pulsos de muito curta duração podem induzir voltagens altíssimas no capacitor tune que causam

um arco entre os terminais do mesmo. Este arcing tem potencial para danificar o capacitor e

a probe, bem como gerar um campo H1 imprevisível e fazer desaparecer o sinal medido. Para

controlar a potência, então, é utilizado um atenuador entre o sintetizador e o amplificador. O

esquema geral desta montagem é ilustrada na fig. 3.8b.

ADC

ADC

90˚

desloc.

de fase

  da

probe

oscilador local

filtro passa-baixa

filtro passa-baixa

mixer

mixer

M
x

parte real

M
y

parte imagi.

Figura 3.9.: Ilustração da medida utilizando detecção em quadratura. Figura adaptada de [92] .

O sinal da amostra é em geral bem fraco, da ordem de poucos µV, e é medido pelo mesmo

solenóide que aplica os pulsos de RF de alta potência. Para separar o receptor sensível do trans-

missor potente, é utilizado um componente chamado diplexer que realiza esse chaveamento entre a

probe e o transmissor/receptor. O sinal analógico captado é então convertido para um sinal digital

que pode ser interpretado pelo computador utilizando um conversor analógico-digital (ADC, em

inglês). Devido ao processo de digitalização, componentes de frequência muito altas do sinal têm

uma limitação de detecção, que é a taxa de aquisição do ADC. Como a frequência da resposta das

amostras é relativamente alta (da ordem de dezenas ou centenas de MHz), os ADCs disponíveis

não são capazes de adquirir dados em uma resolução adequada, e portanto é utilizada uma téc-

nica de mixagem do sinal, onde é utilizado um componente eletrônico chamado mixer que toma
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como entrada o sinal da amostra e uma frequência gerada localmente, que em geral é a saída do

sintetizador. Este mixer toma as duas entradas e tem como saída sinais com frequências que são a

soma e a diferença das frequências de entrada. Como a frequência do sintetizador é muito próxima

da frequência de Larmor, o sinal da diferença tem baixa frequência e é facilmente medido pelo

ADC. Outra consequência da digitalização e da mixagem é que podem surgir frequências positivas

e negativas no sinal, em relação à frequência de referência. Para distinguir entre frequências que

se diferenciam apenas pelo seu sinal, é necessário medir as duas componentes da magnetização da

amostra perpendiculares ao campo externo ~H0. Para isto, é utilizada a técnica de detecção em

quadratura, que consiste em deslocar a fase entre o transmissor e o receptor. Isto é ilustrado na

fig. 3.9.

Para cancelar efeitos de defasagem espúrios e presentes na montagem experimental, é utilizada

a técnica de ciclagem de fases (CYCLOPS) [92]. Por exemplo, se o solenóide utilizado aplica o pulso

de RF com ~H1 ‖ x̂, então a técnica de CYCLOPS consiste em aplicar pulsos com fases diferentes

de forma a rotacionar o campo ~H1 nas direções x̂, ŷ, −x̂ e −ŷ, mantendo a diferença de fase com

o receptor para realizar a medida em quadratura. Isto leva a um cancelamento das fases espúrias

quando os sinais das 4 medidas são somadas.
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4.1. Amostras à base de FeAs

4.1.1. Aperfeiçoamento da técnica de crescimento

Esta seção descreve a continuação do meu trabalho de mestrado visando melhorar a qualidade

de monocristais de BaFe2As2 (Ba122) utilizando o fluxo de In. As substituições químicas Co, Cu,

Ni e Ru foram estudadas. As amostras foram crescidas com tratamentos térmicos baseados nos

tratamentos já utilizados pelo Grupo para amostras crescidas com fluxo de In, e a quantidade de

átomos incorporada foi verificada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS, no inglês), e as

rampas foram variadas de forma a tentar maximizar esta incorporação. De forma geral, átomos

que são mais difíceis de incorporar precisam de mais tempo tsín na temperatura de síntese Tsín,

que é importante para a homogeneização do material dissolvido no fluxo. Para estes materiais,

é interessante que a taxa de resfriamento r seja mais lenta para que se obtenha cristais maiores.

A temperatura de remoção do forno Trem também pode ser variada quando se percebe que há

formação de um composto binário indesejado. A figura 4.1 mostra uma ilustração de uma rampa

genérica para amostras de Ba122. A tabela 4.1 mostra os valores de Tsín, tsín, r e Trem ótimos

encontrados para as substituições estudadas.

Para avaliar a eficácia do fluxo de In, foram crescidas também amostras com substituições de

Co, Cu, Ni e Ru. Tentou-se obter as amostras otimamente dopadas para estes átomos, com base

em diagramas publicados para amostras crescidas com auto-fluxo [93–96], para comparar as máximas

Tcs obtidas. Os resultados obtidos podem ser vistos na Fig. 4.2. Pode-se ver que as amostras foram
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200 ºC/h

T
sín

 ; t
sín

r

T
rem

Temperatura ambiente

Figura 4.1.: Ilustração da rampa térmica geral usada no crescimento de amostras de Ba122.

Átomo substituinte Tsín (◦C) tsín (h) r (◦C/h) Trem (◦C)
Puro 1100 18 10 400
Co 1100 18 10 400
Cu 1100 21 3 550
Ni 1100 18.5 10 400
Ru 1150 12 2 550

Tabela 4.1.: Parâmetros das rampas térmicas utilizadas no crescimento de BaFe2As2 com diferentes
substituições (vide texto).

crescidas com sucesso, e que as Tcs máximas obtidas para as amostras crescidas por fluxo de In são

maiores em todos os casos (exceto Ru) do que as por auto-fluxo [93–96]. No caso do Ru, é provável

que mais tentativas de adaptar o tratamento térmico para este átomo irão aumentar a Tc também,

visto que é difícil o mesmo ser incorporado no cristal. A maior Tc das amostras crescidas por fluxo

de In indica um maior nível de homogeneidade e pureza, o que diminui a quebra de pares por um

potencial aleatório.

A qualidade das amostras também é atestada pela largura de linha dos espectros de ressonância

magnética nuclear, como mostrado na seção 4.1.4. A largura de linha da transição 1/2 ↔ −1/2 é

mais larga conforme a desordem do sistema aumenta. Para as amostras puras, obtivemos larguras

de 5 kHz na fase paramagnética (PM). Esta largura é próxima da resolução do espectrômetro (≈

3kHz), o que indica uma ótima qualidade das amostras. Amostras dopadas com aproximadamente

1% de Co e Cu mostraram larguras de linha de 10 e 15 kHz na fase PM, respectivamente. Na

figura 4.3 é mostrado o diagrama de fases para a série BaFe2−xCoxAs2 crescida por fluxo de In.

Esta série foi escolhida para explorar a técnica de fluxo de In devido à facilidade em crescer bons
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Os resultados do aperfeiçoamento da técnica de crescimento por fluxo de In iniciada no meu

Mestrado e melhorada ao longo do Doutorado foram compilados e publicados na referência [88] .

4.1.2. Estudos do Grupo de Propriedades Óticas e Magnéticas dos Sólidos

(GPOMS) sobre o papel da dimensionalidade das interações

Para investigar o papel da dimensionalidade das interações nos compostos à base de FeAs,

foram feitos estudos focados em relacionar as propriedades supercondutoras e magnéticas com

parâmetros como a distância Fe–As e o grau de ocupação dos orbitais do Fe. Apesar dos estudos

aqui descritos terem minha participação direta, não tornaram-se foco desta Tese. Parte desses

estudos se distribuem em teses de outros alunos do grupo e em artigos publicados em colaboração.

Não obstante, os principais resultados destes trabalhos são brevemente descritos aqui por terem

também reflexos nas interpretações dos resultados principais da Tese e na visão geral do problema

da supercondutividade nos compostos 122.

Figura 4.4.: Variação da distância Fe–As com a pressão aplicada medida por EXAFS.

Modelos teóricos que tentam descrever a transição estrutural/magnética nestes compostos va-

riam parâmetros abstratos para tentar encontrar o que dá origem a essas fases. Estes parâmetros

74



4.1. Amostras à base de FeAs

muitas vezes não são práticos do ponto de vista experimental, na busca por novos materiais ou

possíveis substituições químicas. Inicialmente, pensou-se que a distância Fe–As não era um parâ-

metro relevante para determinar a ordem magnética/estrutural nestes compostos [97], e que apenas

o ângulo Fe–As–Fe era relevante. Tal estudo utilizou medidas de nêutrons e amostras crescidas por

auto-fluxo, e comparou o efeito de dopagem com K com efeitos de pressão aplicada. Observaram

que a pressão e a dopagem não mudavam dF eAs. Porém, estudando amostras crescidas pelo mé-

todo de fluxo de In, verificamos [25] que tanto a dopagem com Co e K quanto pressão hidrostática

mudam de maneira significativa a distância Fe–As, indicando que este pode ser sim um parâmetro

importante para a supressão do magnetismo nesta família de materiais (figura 4.4). Além disso, o

fator de Debye-Waller medido para essas amostras era razoavelmente pequeno, o que indica pouca

desordem estrutural nesses cristais. É interessante notar que, tanto substituição por átomos que

deveriam introduzir buracos (K em Ba) quanto elétrons (Co em Fe) produzem o mesmo efeito

estrutural nos planos de FeAs: uma diminuição de dF eAs, e o mesmo ocorre ao aplicarmos pressão

no composto puro. E, ao aplicarmos pressão ou fazermos substituições químicas, as temperaturas

estrutural e magnética sempre são suprimidas. Ou seja, dos nossos resultados aqui já é possí-

vel ver que a redução de dF eAs promove uma supressão da transição estrutural e do magnetismo

nesta família de materiais, de forma que dF eAs mostra-se um importante fator sintonizante das

propriedades do material.

Outra informação muito relevante para modelos teóricos e para o entendimento experimental

da supercondutividade na família 122 é se os portadores introduzidos por substituições químicas

de fato tornam-se elétrons de condução não-localizados ou se eles permanecem localizados no

átomo substituinte. Nosso estudo [18] por XANES de amostras de BaFe2−xCoxAs2 para diferentes

concentrações de Co mostrou que o elétron extra que cada Co deveria introduzir comparado ao Fe

não altera a valência do Fe, indicando que ele fica localizado no átomo substituinte. Acompanhando

a energia de absorção do Fe para as diferentes concentrações de Co, como ilustrado na fig. 4.5,

observamos que esta energia não se altera para nenhuma concentração, indicando que a carga extra

do Co não hibridiza com a banda de condução, como poderia esperar-se num cenário de dopagem
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Figura 4.5.: Espectros de absorção (XANES) para BaFe2−xCoxAs2, mostrando que não há dopagem
efetiva no sítio do Fe para qualquer concentração de Co.

convencional. Este resultado também confirma previsões de cálculos ab inito de que os elétrons

excedentes ficam localizados no sítio substituído [22;23].

Também há disputas de se os graus de liberdade de spin e/ou se a componente orbital dos

elétrons têm um papel importante na transição magnética e também na supercondutividade nesta

família de materiais [33;34;36]. Nesse âmbito, utilizamos a técnica de ressonância de spin eletrônico

(ESR) combinada com medidas de resistividade para estudar a relação da ocupação dos orbitais

do Fe e as propriedades magnéticas e supercondutoras dos cristais [26;27;98]. Os cristais puros de

BaFe2As2 não apresentam ressonância a nenhuma temperatura. Isso é indicativo da deslocalização

dos momentos magnéticos do Fe, os únicos candidatos a apresentar ressonância nestes compostos.

Assim, é necessário substituir um dos sítios com átomos que resultem em momentos localizados.
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Probes no plano

de FeAs
Probes fora do plano

Figura 4.6.: Evolução da taxa de relaxação Korringa e da temperatura TSDW em função do com-
posto estudado Ba1−xEuxFe2−yMyAs2 para os átomos substituintes (probes) (a) dentro
e (b) fora do plano de FeAs.

Observamos que alguns exemplos são Cu, Mn e Eu. Além disso, substituindo os diferentes sítios (do

Ba e do Fe), podemos provar diferenças microscópicas dentro e fora do plano de FeAs, revelando

informações importantes para esta família de materiais. Quando colocamos o átomo de prova

(“probe”) fora do plano de FeAs (no caso Eu3+) e suprimimos TSDW , observamos uma queda na

taxa de relaxação Korringa, b, e ao mesmo não há variação do fator g para nenhuma concentração

e nem da susceptibilidade de Pauli. Lembrando que b é proporcional à interação de troca média

〈Jfs(~q)〉, e esta é proporcional à superposição das funções de onda dos elétrons f do Eu3+ com

os elétrons de condução provenientes dos orbitais d do Fe, obtemos que há uma diminuição dessa

superposição, indicando que os elétrons de condução estão se tornando mais localizados no plano

de FeAs. Entendemos isto como um aumento da ocupação das bandas derivadas de orbitais tipo

xy do ferro, que têm caráter mais planar e compõem as bandas de simetria t2g, que está em

maior energia na fase magnética. Ao mesmo tempo, a densidade eletrônica total não é alterada

pela substituição química, como nossos resultados de XANES demonstraram. Ou seja, há uma

transferência de peso de bandas mais tridimensionais para bandas derivadas dos orbitais xy do Fe.

Isto é ilustrado no cartum da figura 4.7. Tal fato é confirmado quando colocamos o íon de prova no

plano de FeAs. Neste caso, TSDW é suprimida pela substituição, porém desta vez a taxa Korringa

cresce, indicando uma maior sobreposição dos orbitais da impureza magnética com os orbitais do
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Fe, que estão tornando-se mais localizados no plano. Estes resultados estão resumidos na figura

4.6.

eg 

t2g 

x2-y2 3z2-r2 

xy zx yz 

Figura 4.7.: Cartum ilustrativo do processo de transferência de ocupação entre bandas tridimen-
sionais e bidimensionais com a supressão do magnetismo. A seta indica o sentido de
transferência de ocupação com o aumento da supressão do magnetismo nos compostos
122.

Combinando os resultados destes experimentos de RSE com os nossos resultados de EXAFS

descritos no início desta seção, podemos tirar algumas conclusões importantes para a família 122.

Concluímos que pressão e substituição química afetam o plano de FeAs causando uma retração de

dF eAs, e que ao substituir/aplicar pressão estamos sempre suprimindo o magnetismo nas amostras

(observado via EXAFS), e suprimir o magnetismo implica em aumentar a ocupação de bandas

com simetria xy (observado via RSE) sem alterar a densidade eletrônica total (como mostrado

por XANES). Com isto, concluímos que um estado fundamental mais bidimensional, que reflete a

simetria xy, inibe o magnetismo nestes materiais. Ao mesmo tempo, uma supressão suficiente do

magnetismo leva ao surgimento da supercondutividade. Com isto, nossos resultados combinados

indicam que a simetria eletrônica mais adequada para a supercondutividade não convencional,

nesta família 122, é um estado mais bidimensional confinado aos planos de FeAs. Nossos resultados

experimentais são confirmados por estudos teóricos de cálculos avançados de estrutura de bandas
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Amostra c (%) gESR |∆Tc| (K) Tc,0 (K) 〈J2(q)〉1/2
ESR(meV) 〈J2(q)〉1/2

AG (meV)
BaFe1,9 Cu0,1 As2 5 2,08(3) 22 26 1,2(5) 111(10)

BaFe1,88 Mn0,12 As2 6 2,05(2) ≥ 26 26 0,7(5) ≥ 32(3)
BaFe1,895 Co0,100 Mn0,005 As2 0,25 2,06(2) 10 26 0,8(5) 98(9)

Lu1−x Gdx Ni2 B2 C 0,5 2,035(7) ≈0,3 15,9 10(4) 11(1)
Y1−x Gdx Ni2 B2 C 2,1 2,03(3) ≈0,9 14,6 9(3) 10(1)

La1−x Gdx Sn3 0,4 2,010(10) ≈0,5 6,4 20(2) ≈20(2)

Tabela 4.2.: Tabela com os parâmetros medidos e calculados para amostras à base de FeAs e
para supercondutores convencionais, para os quais a teoria de Abrikosov-Gor’kov é
adequada.

feitos para diversos materiais à base de FeAs [24]. O grupo de pesquisa da referência [24] chegou

a conclusão que a diminuição da distância FeAs está associada a um aumento da ocupação das

bandas tipo xy, e a uma diminuição da ocupação média das demais, em concordância com nossas

observações experimentais.

Dos experimentos de ESR, também pudemos tirar informações a respeito da natureza do pare-

amento supercondutor na família Ba122. A substituição em cristais supercondutores com átomos

que tenham momentos magnéticos localizados leva ao efeito de quebra de pares por impurezas

magnéticas (MIPB, no inglês), que resulta em uma supressão da temperatura crítica. Dependendo

da simetria do gap supercondutor, isto é, se o gap tem simetria s++, s+−, p, d, etc., temos dife-

rentes taxas com que Tc é suprimida pela concentração e pelo módulo do momento das impurezas.

Em particular, a teoria de Abrikosov-Gor’kov [99;100] (AG) descreve muito bem a interação de troca

média entre os momentos localizados e os elétrons supercondutores em supercondutores conven-

cionais, que têm simetria tipo s++. Porém, quando tentamos aplicar tal teoria aos nossos dados

para cristais supercondutores de Ba122 substituídos com Cu e Mn, as interações de troca expe-

rimentais, extraídas da evolução da largura de linha com a temperatura (taxa Korringa [64]), são

completamente diferentes daquelas calculadas pela teoria AG, que considera apenas a concentração

de impurezas e a variação de Tc. Como dito, esta teoria pressupõe um supercondutor com simetria

de gap s++, e a grande disparidade entre os dados calculados e os reais evidencia que o gap SC

nestes compostos necessariamente não possui a simetria de um gap supercondutor convencional.

Os resultados obtidos para amostras de Ba122 substituídas com Co, Mn e Cu são mostradas na
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tabela 4.2, bem como os resultados para supercondutores convencionais para comparação (três

últimas linhas). Nota-se claramente que as interações de troca médias 〈J2(q)〉1/2 experimentais

para as amostras de FeAs são muito díspares comparadas com as calculadas pela teoria AG, o que

é indicativo que estes sistemas possuem um mecanismo de MIPB não convencional e não possuem

uma simetria s++ no estado SC. Já para os 3 últimos compostos da lista, que são conhecidos por

serem SC convencionais, as interações experimentais e calculadas estão em ótimo acordo [101;102].

4.1.3. Estudos de pressão e corrente crítica

Glossário de amostras utilizadas em medidas com pressão

• Cu− · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · BaFe1,93Cu0,07As2

• Cu+ · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · BaFe1,87Cu0,13As2

• Eu+ · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · Ba0,8Eu0,2Fe1,9Co0,1As2

• Eu− · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · Ba0,99Eu0,01Fe1,9Co0,1As2

• Mn122 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · BaFe1,89Co0,10Mn0,005As2

Nesta seção, são mostrados os resultados de medidas de corrente crítica Jc em amostras de

Ba122 com diferentes substituições. Medidas em função do campo magnético, pressão e tempe-

ratura são mostradas e discutidas. Estas medidas tiveram como objetivo explorar o potencial de

aprisionamento (pinning, no inglês) de vórtices nestes compostos, e a possibilidade de pinning

magnético devido aos spins do Fe.

Para exemplificar a análise dos dados de corrente crítica, são mostrados na Figura 4.8 os dados

brutos obtidos para um campo e pressões fixos, que consistem de curvas I × V , e os valores de Jc

obtidos após derivar-se cada curva I × V e determinar-se o ponto de máximo da derivada, como

descrito na seção 2.1.3. Cada curva Jc ×T , para campo e pressão fixos, deve ser obtida realizando

experimentos como os da esquerda da Fig. 4.8.
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de Tc e uma que depende apenas do pinning dos momentos do Fe: Jc = Jc1(Tc) + Jc2(µF e). Para

Jc1(Tc), esperaríamos que esta corrente deveria crescer linearmente com Tc. Já Jc2 deveria ser

suprimido rapidamente com a pressão, pois os momentos µF e hibridizam e enfraquecem o pinning

magnético. Assim, ao acompanhar a razão
∣

∣

∣

∆Jc

∆Tc

∣

∣

∣ ≡
∣

∣

∣

Jc(2 K,P )−Jc(2 K,0)
Tc(P )−Tc(0)

∣

∣

∣ em função da pressão, de-

veríamos esperar uma constante quando o termo Jc1 domina e uma variação diferente em baixas

pressões quando Jc2 domina. Por um lado, se os momentos µF e no plano de fato enfraquecerem

rapidamente com as pressões mais baixas, a variação rápida da força de pinning deveria promover

uma variação relativa de Jc maior do que de Tc no mesmo intervalo de pressões, e |∆Jc/∆Tc| deve-

ria cair rapidamente e tender a um valor de saturação, correspondente ao regime onde Jc1 domina.

Por outro lado, se por algum motivo os momentos µF e tiverem uma resistência a hibridizarem

(devido ao campo magnético, por exemplo), Tc deveria variar mais do que Jc, fazendo |∆Jc/∆Tc|

crescer até que Jc1 volte a dominar e sature seu valor. A figura 4.12 ilustra estes caminhos para a

evolução de |∆Jc/∆Tc|.
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Figura 4.13.: Variação da razão |∆Jc/∆Tc| versus pressão para (a) Cu+ e (b) Cu−, em diversos
campos magnéticos. As linhas sólidas são guias para o comportamento qualitativo
de |∆Jc/∆Tc|.

Na figura 4.13 são mostradas as evoluções de |∆Jc/∆Tc| com a pressão para diferentes campos
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somente aos µF e sendo hibridizados, e estes também não são afetados pelo campo magnético. Logo,

vemos novamente o comportamento de Jc2 sendo suprimido rapidamente e fazendo Jc variar mais

do que Tc proporcionaria, assim como nas amostras de Cu a baixos campos.

4.1.4. Estudos sobre as transições estrutural e magnética

Nesta seção são descritos os resultados dos estudos sobre as transições estrutural e magnética

nos compostos 122. As principais técnicas utilizadas foram ressonância magnética nuclear (RMN),

calor específico (CP ) e difração de raios-X. Resultados de calor específico foram estudados em

colaboração com o prof. Dr. Rafael Fernandes da Universidade de Minnesota e seu aluno Xiaoyu

Wang através de um modelo de campo médio, com o intuito de se explorar o acoplamento entre

essas transições de um ponto de vista microscópico.

A Figura 4.15 mostra difração de raios-X de alta resolução realizada em um monocristal de

Ba122 feito no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em colaboração com o prof. Dr.

Eduardo Granado. Acompanhando o pico (2 2 12), vemos que a quebra deste em dois outros picos

é consistente com a transição estrutural de tetragonal (grupo espacial I4/mmm) para ortorrômbico

(Fmmm) abaixo de ∼ 139 K. Assim como nos resultados de NMR (seção 4.1.4), pode-se ver uma

coexistência entre as fases tetragonal e ortorrômbica numa faixa de ∼ 4 K. Acompanhando a

evolução dos parâmetros a, b e c extraídos das reflexões observadas (não mostradas), vemos uma

descontinuidade no volume da célula unitária na transição estrutural. Isto sugere que a transição

seja de primeira ordem, embora nenhum calor latente foi observado por experimentos de calor

específico.

Como já havíamos observado anteriormente em nosso estudo via RMN em um cristal de 122

substituído com K [39], existe uma faixa de coexistência entre as fases tetragonal/paramagnética (te-

tra/PM) e ortorrômbica/SDW (orto/SDW). Deste estudo, concluímos também que não ocorre uma

fase que seja ortorrômbica e PM, como alguns grupos afirmaram [5;38;40]. Para estender este estudo

para outros substituintes e também para investigar quais parâmetros podem ser os sintonizantes

das propriedades da família 122, crescemos diversas fornadas de cristais de 122 substituídos com
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de Co/Cu em Fe. Ao substituir o Fe, que tem em sua camada de valência a configuração eletrônica

3d6, pelo Co (3d7) e pelo Cu (3d9), à primeira vista, deveríamos introduzir 1 e 3 elétrons por Fe na

densidade eletrônica do composto, respectivamente. Caso a dopagem eletrônica fosse o ingrediente

mais decisivo nos 122, qualquer efeito que a concentração de Co tivesse sobre as transições no

material deveria ser três vezes maior para o Cu. Mas, neste contexto de dopagem, como pode-

mos entender a observação de que substituições isovalentes, como Ru por Fe ou P por As, podem

produzir a mesma evolução dos diagramas de fase [94;104]? Ou ainda tão surpreendente: como pres-

são aplicada pode realizar evolução similar, produzindo temperaturas supercondutoras da mesma

ordem? Logo, ao termos as mesmas temperaturas de transição para as mesmas concentrações de

substituintes, temos uma primeira importante evidência de que dopagem eletrônica não é o fator

determinante nas propriedades dos compostos da família 122. Os resultados que demonstram isto

para Co122 são mostrados nas figuras 4.16 e 4.17, e para Cu122 nas figs. 4.18 e 4.19.

Vale ressaltar que, em ambas amostras Co122 e Cu122, o comportamento observado por RMN

é idêntico, como mostrado nas figuras 4.17 e 4.19. Acompanhando as intensidades das linhas

paramagnética (PM, linha fina em campos mais altos e presente em altas temperaturas) e anti-

ferromagnética (SDW, linha larga em campos menores), vemos que em 130 K a linha PM começa

a perder intensidade ao mesmo tempo a linha SDW surge e desenvolve-se rapidamente. Esta tem-

peratura coincide com o surgimento de reflexões originadas pela fase ortorrômbica medidas por

difração de raios-X realizadas no LNLS (não mostradas) e com o pico de alta temperatura do CP

(figs. 4.17a e 4.19a). Em TSDW = 125 K, a linha PM desaparece e resta apenas a linha SDW,

quando a ordem magnética de longo alcance é atingida. Esta temperatura também coincide com o

pico de temperatura mais baixa no CP da amostra Co122 (fig. 4.17a), mas na amostra Cu122 não

vemos um segundo pico resolvido em TSDW (fig. 4.19a). Esta diferença deve-se provavelmente à

transferência de graus de liberdade entre as transições devido a alterações na desordem ou no grau

de anisotropia nos planos de FeAs, como será discutido mais adiante. A coexistência de ambas

fases nessa faixa de temperatura de 5 K mostra que assim que ocorre a transição estrutural já exis-

tem correlações anti-ferromagnéticas que dão origem a um campo interno naqueles sítios do 75As
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T = 150 K
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Figura 4.16.: (a) Sinal de RMN do 75As em 150 K e 4 K para Co122 com o campo magnético
aplicado perpendicular e paralelo ao eixo cristalino c. (b) Ilustração do campo interno
comensurável sentido pelos núcleos de 75As na fase SDW. As setas pretas ilustram
os momentos quase-localizados dos átomos de Fe. (c) Espectros a 150 K nas duas
orientações de campo magnético mostrando o valor do splitting quadrupolar νQ. As
linhas são ajustes para a dependência angular das linhas satélites usando a eq. (2.29).

que encontram-se na fase ortorrômbica. Observamos que não há deslocamento nem alargamento

apreciável do pico central fino correspondente à fase tetragonal/PM, o que indica que esta fase

não está sentindo nem um campo interno diferente e nem uma decorrente distribuição apreciável

do mesmo. A coerência entre essas correlações ocorre quando a fase SDW de longo alcance é atin-

gida em 125 K, que coincide com o centro do pico intenso do calor específico. Combinando este

resultado com o da ref. [39] , onde mostramos a mesma coexistência porém para um “dopante”

distinto (buracos) e fora do plano de FeAs, é possível argumentar que essa coexistência é intrínseca

91



4. Resultados

� � � � � � � � 
 � � � � � �
� � �
� � �
� � �
� � �
� � 

� � �

� � �

� � �

� � �

�

�
�

���
��	

��
��

�

� �

� � � � � � � � 
 � � � � � � � � � � 
 � 	 	 � � � � � � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � 	

�

�

�
�

��
���

�

� �

� � � � � � � �

�

�

���
��


�
��

��
��

�

� � � � �

� � �

�

(a)

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� � �
� � �

� � �
� � 


� � 	
� � �

� � �
� � �

� � 
 � � � � � � � � � � � 
 � �

� � � � �
� � 	 � � � � � � � � � � � �

� � � � � � �

� �
� �

�

� � � � � � � � � �� � �

� � �

� � 


� � �

� � �

��
���

�

� � � �

� � �
� � � � �

� �

� � � � � � � � � �

(b)

Figura 4.17.: (a) Calor específico dividido pela temperatura CP /T, campo de ressonância Hres e in-
tensidade do sinal de RMN do 75As em função da temperatura para as fases paramag-
nética e anti-ferromagnética de Co122 com campo magnético aplicado perpendicular
ao eixo cristalino c. São mostrados também em (b) os espectros em diferentes tempe-
raturas, evidenciando a coexistência das linhas paramagnética e anti-ferromagnética.

ao sistema Ba122, e independe do substituinte utilizado.

Nas figuras 4.16a e 4.18a são mostrados os espectros das amostras Co122 e Cu122 em 150 K

e em 4 K com orientações de campo magnético paralelo e perpendicular ao eixo cristalino c.

Em 150 K, ambas estão na fase paramagnética e tetragonal, apresentando um único espectro

isotrópico. Quando a temperatura TSDW ≈ 125 K é cruzada, os espectros com ~H ‖ ~c separam-se

em dois conjuntos de 3 linhas, e estes conjuntos deslocam-se simetricamente em relação à posição

da linha paramagnética central em 150 K. Nesta configuração, temos que o campo efetivo sentido
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T = 150 K

(b)

Figura 4.18.: (a) Sinal de RMN do 75As em 150 K e 4 K para BaFe1,99Cu0,01As2 com o campo mag-
nético aplicado perpendicular e paralelo ao eixo cristalino c. (b) Espectros a 150 K
nas duas orientações de campo magnético mostrando o valor do splitting quadrupolar
νQ. As linhas são um ajuste para a dependência angular das linhas satélites.

pelos núcleos de 75As é Hefetivo = H0 ± Hinterno, de forma que temos apenas dois conjuntos de

linhas. Já no caso ~H ⊥ ~c, temos um único espectro em 4,2 K cuja linha central também é

deslocada em relação à posição da linha paramagnética. Neste caso, Hefetivo =
√

H2
0 +H2

interno

e os dois conjuntos, que são separados na configuração ~H ‖ ~c, estão sobrepostos nesta última.

Desta forma, entendemos que o campo interno sentido pelos núcleos de 75As é comensurável e tem

uma disposição como ilustrada na fig. 4.16b. O fato de não observarmos nenhum sinal entre as

ressonâncias das figuras 4.16a e 4.18a também é prova ∗ de que a ordem magnética é comensurável.

∗Caso o campo interno não fosse comensurável, o padrão magnético não se repetiria com a mesma periodicidade

93



4. Resultados

� � � � � � � � � � � � � � 	 � � �
� � �
� � �
� � �
� � �
� � 	
� � �

� �

�

� � � � � �

���
��

��
��

�

��

�
	 � � � � � � � 
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
 �

�

� � 	

� � 


� � �

� � �

� � �

�
��


���
��

�
��

�	
� �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � 	

� � �

�
��

����
�

(a)

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� � �
� � �

� � 

� � 	

� � �
� � �

� � �

� � 
 � � � � � � � � � � � 
 � �

� � � � �
� � 	 � � � � � � � � � � � �

� � � � � � �

� �
� �

�

� � � � � � � � � �
� � �

� � �

� � �

� � �

� � 


� � �

��
��

�

� � � � �

� �
� � �
� � � � �

� � � �

(b)

Figura 4.19.: (a) Calor específico dividido pela temperatura CP /T, campo de ressonância Hres e
intensidade do sinal de RMN do 75As em função da temperatura para as fases pa-
ramagnética e anti-ferromagnética de BaFe1,99Cu0,01As2 com campo magnético apli-
cado perpendicular ao eixo cristalino c. São mostrados também em (b) os espectros
em diferentes temperaturas, evidenciando a coexistência das linhas paramagnética e
anti-ferromagnética.

Pelo deslocamento das linhas centrais com ~H ‖ ~c, extraímos que os campos internos em 4,2 K nas

amostras Co122 e Cu122 são 1,369 T e 1,6955 T, respectivamente, para este ~H0.

Outra observação relevante é que, mesmo que os átomos substituintes sejam diferentes, o valor

do splitting quadrupolar νQ = 2.57(1)MHz é o mesmo para as duas amostras, como extraído

dos dados das figuras 4.16c e 4.18b utilizando a eq. (2.29). Novamente, assumir um cenário de

que a rede cristalina, e dois átomos de 75As não veriam o mesmo campo interno. Assim, o que seria observado
seria um espectro extremamente largo e bem evidente na configuração H ‖ c. Tal espectro é coloquialmente
chamado de “batman” devido à semelhança do espectro incomensurável com o símbolo do personagem homônimo
dos quadrinhos.
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dopagem eletrônica levar-nos-ia a acreditar que os efeitos dos substituintes de Cu teriam um efeito

três vezes maior do que o de Co sobre as propriedades do material, visto que os átomos de Co têm

configuração eletrônica 3d7 e os de Cu 3d9. Assim, Co e Cu introduziriam 1 e 3 elétrons a mais que

o Fe 3d6 em BaFe2As2, respectivamente. Porém, como encontramos o mesmo valor de νQ para estas

amostras, pode-se concluir que a vizinhança eletrônica sentida pelos núcleos de 75As é idêntica nos

dois casos. Além disso, o fato de termos a mesma concentração de substituintes nas duas amostras

dando origem à mesma supressão de TSDW dá indícios mais uma vez de que dopagem eletrônica

neste sistema não é o efeito fundamental. Como νQ é um parâmetro que depende do gradiente de

campo elétrico sentido pelo núcleo, o fato de que as amostras apresentam as mesmas temperaturas

de transição e de νQ ser igual tanto para Co122 quanto para Cu122 mostra que o magnetismo é

regulado por parâmetros geométricos dos átomos nos planos de Fe–As dos compostos 122, como

por exemplo a distância Fe–As ou o ângulo Fe–As–Fe [25].

Em um primeiro momento, houve a suspeita de que a coexistência de fases PM e SDW fosse

causada por inomogeneidades das amostras, ou ainda fatores extrínsecos ao sistema. Porém,

convencemo-nos do contrário com o fato de que a largura da linha paramagnética, que é sensível

à presença de desordem, é extremamente fina mesmo para as amostras dopadas. As amostras

Cu122 e Co122 apresentaram larguras de linha de 15 kHz e 9 kHz, respectivamente, em 150 K com

H⊥c ≈ 13, 56 T. No entanto, estas larguras de linha, já indicam a incorporação dos substituintes

em relação à amostra pura, a qual apresentou largura de linha de 5 kHz [88].

Ainda sobre as duas transições Ts e TSDW , realizamos também estudos sobre a entropia asso-

ciada a elas. Observamos, por medidas de calor específico, que parece haver uma transferência

de entropia entre as transições estrutural (em Ts) e magnética (em TSDW < Ts) dependendo da

qualidade da amostra. Na figura 4.20 são mostrados as curvas de CP para amostras de BaFe2As2

pura e substituída com Co, que são os cristais de melhor qualidade que podem ser crescidos até o

momento. Vemos que, conforme a amostra é resfriada, temos um pequeno “ombro” em Ts e um

pico mais intenso em TSDW , como mostrado na figura 4.20. Porém, quando consideramos amostras

mais desordenadas, como é o caso de cristais substituídos com Cu e K, temos os comportamentos
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variados mostrados na figura 4.21. Para as diferentes amostras é visto que podemos ter curvas

qualitativamente bem distintas. Dependendo da amostra, podemos ter na curva de CP : um único

pico; um pico intenso em Ts e um “ombro” em TSDW ; ou um pico pouco intenso em Ts e um pico

largo e mais intenso em TSDW . Isto demonstra um forte acoplamento entre os graus de liberdade

elásticos e magnéticos neste sistema.
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Figura 4.20.: Calor específico dividido pela temperatura em função da temperatura para cristais
de 122 (a) puros e (b) substituídos com Co.
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Figura 4.21.: Calor específico dividido pela temperatura em função da temperatura para cristais
de 122 (a),(b) substituídos com Cu e (c) com K.
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Realizando cálculos de campo médio envolvendo as transições estrutural e magnética, o prof.

Rafael Fernandes e seu aluno Xiaoyu Wang tentaram reproduzir as características dos nossos

resultados e relacioná-las com parâmetros microscópicos. Através desta análise teórica, foi possível

reproduzir estes comportamentos de forma qualitativa até o momento. Atualmente, esforços estão

sendo feitos para tratarmos de maneira mais quantitativa nossos resultados. Na fig. 4.22a são

mostrados cálculos de CP em função da temperatura para diversos valores do parâmetro g †. Vemos

que quanto menor o valor de g, maior a separação entre as duas transições e menor a intensidade

do pico magnético em relação ao pico/ombro estrutural. O parâmetro g pode depender de uma

variedade de fatores, entre eles: concentração de portadores, desordem, morfologia da superfície

de Fermi, pressão e acoplamento magneto-elástico. Quanto maior a desordem, menor o g; quanto

maior o acoplamento magneto-elástico, maior o g; e pressão pode aumentar ou diminuir o valor

deste parâmetro.

Há outro parâmetro que pode ser variado nas simulações, que é η, que aqui está relacionado com

o grau de anisotropia fora do plano das flutuações magnéticas. Note novamente que este parâmetro

não é o mesmo parâmetro de anisotropia introduzido na seç. 2.3. Mantendo g constante e variando

η, o gráfico da fig. 4.22b é obtido. Vemos que este parâmetro é capaz de inverter as intensidades

relativas de cada pico do CP , bem como afastá-los em temperatura e atenuar o pico da transição

magnética. O parâmetro η depende de maneira complexa dos pesos orbitais na superfície de Fermi,

sendo portanto fortemente dependente da diferenciação orbital que pode ocorrer nesses sistemas.

Para investigar o efeito de desordem nas curvas de CP , foi considerada uma distribuição gaussi-

ana de TSDW e feita uma média sobre as contribuições de desordem. Os resultados são mostrados

na figura 4.23 para diferentes larguras da distribuição, em unidades da separação entre as tran-

sições, Ts − TSDW . Vemos que a introdução de desordem é capaz de alargar os picos de forma a

suprimir aparentemente o ombro em Ts, dando a impressão de uma única transição larga em T0

(ponto médio). Concluímos, também, que apenas desordem não é capaz de trocar os pesos entre

as duas transições, diferentemente de g e η.

†Não confundir este fator com o fator g espectroscópico utilizado em RMN e RSE. No presente contexto, g é um
parâmetro do modelo teórico que descreve a energia livre do sistema.
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Figura 4.22.: Calor específico calculado em função da temperatura para sistemas 122 (a) mantendo
η fixo e variando g e (b) mantendo g fixo e variando η.
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Figura 4.23.: Calor específico calculado em função da temperatura para sistemas 122 para dife-
rentes distribuições de desordem. A unidade de σ é a separação entre as transições,
Ts − TSDW .

Podemos agora combinar os nossos resultados experimentais e as simulações teóricas para dis-

cutirmos os parâmetros sintonizantes relevantes neste sistema. Dentre os fatores que podem in-

fluenciar g, desconsideraremos a pressão pois não temos experimentos de CP em função deste

parâmetro. Utilizando nossos resultados de RMN e de XANES [18], descartamos também os efeitos

de dopagem eletrônica, que não se manifestam experimentalmente mesmo com substituições de

Co e Cu. Resta-nos, então, 3 fatores principais: desordem, superfície de Fermi e acoplamento
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magneto-elástico. Utilizando agora nossos resultados de experimento de RSE onde estudamos a

mudança de peso orbital causada pela supressão do magnetismo [26], sabemos que há uma forte

influência das distorções estruturais sobre a diferenciação orbital na superfície de Fermi causada

pela supressão do magnetismo. Ou seja, acreditamos que o acoplamento magneto-elástico neste

sistema está influenciando a superfície de Fermi e regulando tanto o parâmetro g quanto o η na

análise teórica do CP . Experimentos de expansão térmica também poderiam complementar os

resultados de CP e de RMN para tentar distinguir se as transições são de primeira ou segunda

ordem, além de ser uma maneira de investigar mais diretamente o acoplamento magneto-elástico,

ao aplicarmos campos magnéticos em tais medidas. Tais experimentos de expansão térmica são,

então, perspectivas futuras para continuação deste trabalho.

4.2. Isolantes Topológicos

4.2.1. Crescimento dos compostos

Quando foi notada a baixa cristalinidade dos compostos da família 23 crescidos estequimetrica-

mente na proporção 2 : 3, foi feito um estudo por fluorescência de raios-X (“wavelength dispersive

spectroscopy” (WDS) e “energy dispersive spectroscopy”) para determinar a concentração real de

cada elemento, e com base nesses resultados ajustar os parâmetros de crescimento, como a este-

quiometria relativa. A rampa de crescimento destes materiais é bem similar à dos materiais à base

de FeAs, e para a família 23 está ilustrada na fig. 4.24. Adicionando cerca de 10% a mais de Bi e

Sb melhorou a qualidade mecânica dos cristais, que tornaram-se mais duros, porém ainda não se

tem uma distinção clara entre cada monocristal resultante da massa total. Mais tentativas devem

ser feitas para se melhorar o crescimento da família 23 de maneira satisfatória.

Para crescer os cristais de YBiPt, foi utilizada uma rampa da mesma forma que as amostras

de FeAs (fig. 4.1), com parâmetros: Tsín = 1170 ◦C, tsín = 20 h, r = 3, 5 ◦C, e Trem = 450 ◦C.

99



4. Resultados

200 ºC/h

800 ºC ; 24 h
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Temperatura ambiente

50 ºC/h

Figura 4.24.: Rampa de crescimento para (Bi,Sb)2(Se,Te)3.

4.2.2. Ressonância de spin eletrônico em YBiPt

Foram feitos experimentos de ressonância de spin eletrônico (RSE) em monocristais e pó de

YBiPt dopados com Nd e/ou Gd. No caso do Nd em um sítio de simetria cúbica, seu estado

fundamental possui J = 1/2 e portanto é um dubleto Γ6 com uma única linha de ressonância

isotrópica [105;106]. Por possuir componente de momento angular orbital, este íon interage forte-

mente com a matriz cristalina e com os fônons, fazendo com que relaxe rapidamente a energia

absorvida por RSE em temperaturas mais altas. Isto faz com que a sua ressonância seja observada

experimentalmente apenas em T / 30 K. Já o Gd possui J = 7/2 e não possui componentes

de momento angular orbital, o que, a princípio, corresponde a 7 linhas de ressonância. Por não

possuir componente de momento angular orbital, os efeitos de separação de níveis por campo cris-

talino e de relaxação são muito menos intensos. Particularmente para este composto, é observada

uma única ressonância, onde as 7 transições estão praticamente degeneradas e não são separáveis

experimentalmente.

Experimentos de RSE são potencialmente interessantes para se estudar supostos ITs pois podem

provar localmente as propriedades metálicas ou isolantes de um material, através de efeitos como

taxa Korringa, saturação ou a forma de linha (vide seções 2.2.4 e 2.2.2). Na figura 4.25 é mostrada

a ressonância de uma amostra de Y0,998Nd0,002BiPt em pó (λ ≡ d/δ ≈ 132, onde δ é o skin-depth)

em 1,6 K a uma potência de micro-ondas de P = 5 mW. Nesta figura, pode-se notar uma forma

de linha anômala, que não corresponde a uma linha lorentziana nem a uma dysoniana (seç. 2.2.2),
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tomamos o pó mais grosso e variamos a potência nas mesmas condições (fig. 4.26b). A baixíssimas

potências (P = 2 µW), já partimos de A/B ≈ 4 e, conforme P aumenta, a forma de linha muda,

fazendo A/B crescer até atingir valores de ≈ 15 em 80 mW. Isto indica uma linha completamente

dispersiva, e o espectro adquire um vale característico que definimos por C na forma de linha,

ocorrendo em campos menores do que o primeiro máximo. É importante notar que essa variação de

forma de linha com a potência ocorre antes que ela comece a saturar. No fenômeno de saturação, é

esperado que ocorram mudanças na linha como um alargamento e perda de intensidade (seç. 2.2.2),

mas não é esperada uma mudança na razão A/B. Ao aumentar a potência ainda mais, a forma

de linha anômala e dispersiva se mantém, porém a linha satura. Estes resultados mostram um

caráter anômalo neste material, onde características de isolante e metal coexistem.

Na figura 4.27 é mostrada a dependência com a potência das linhas de Y1−xNdxBiPt para três

diferentes concentrações a T = 4, 2 K e nos pós mais finos que podemos fazer (6, 6 . λ . 30).

Vemos que na concentração mais diluída, x = 0, 002, partimos de um comportamento claramente

dysoniano com A/B ≈ 2, 2 e conforme é aumentada a potência a linha chega a A/B ≈ 2, 5, va-

riando bem pouco com a potência. Já a próxima concentração, x = 0, 005, apresenta o mesmo

comportamento qualitativo, porém parte de A/B ≈ 2, 3 e atinge A/B ≈ 3, 8 em potências menores.

Finalmente, a amostra mais concentrada que possui x = 0, 10 já parte de uma linha completamente

dispersiva com A/B ≈ 9 em 8 µW e atinge A/B ≈ 17 em 5 mW. Nos regimes de potência mostra-

dos, a intensidade dos espectros varia linearmente com P 1/2, que é o comportamento característico

da intensidade na ausência de efeitos de saturação. Um aumento maior que o mostrado para as

amostras na figura 4.27 começa a evidenciar a saturação.

Na figura 4.28, é mostrado o comportamento com a temperatura das formas de linha para três

concentrações com potência fixa e pó fino. Vê-se que em todos os casos as linhas são muito disper-

sivas em baixas temperaturas, com um parâmetro C bem acentuado, e gradualmente recuperam

características dysonianas conforme a temperatura aumenta. O efeito é mais acentuado quanto

mais concentrada é a amostra, sendo drástico para a amostra de x = 0, 10 (fig. 4.28c).

Como comentado nas seções 2.2.4 e 2.2.3, isolantes apresentam o fenômeno de saturação em
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e- de superfície 

Reservatório de fônons 

Banho térmico 

Ensemble Nd3+ hν 𝐽𝐽 𝑔𝑔𝑗𝑗 − 1 𝑱𝑱𝑵𝑵𝑵𝑵 ⋅ 𝒔𝒔𝒆𝒆𝒆𝒆 

𝜆𝜆𝑓𝑓𝑳𝑳𝑵𝑵𝑵𝑵 ⋅ 𝑺𝑺𝑵𝑵𝑵𝑵 𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒𝒍𝒍𝒆𝒆𝒆𝒆 ⋅ 𝒔𝒔𝒆𝒆𝒆𝒆 

Figura 4.32.: Fluxograma tentativo da relaxação da energia absorvida em um IT com fônon bot-
tleneck. As flechas em negrito indicam o caminho mais eficiente para a relaxação do
ensemble de Nd3+, e as tracejadas os caminhos que no sistema Y1−xNdxBiPt seriam
eficientes mas são inibidos.

fora do skin-depth e relaxam em um metal convencional. Também foi observado recentemente [109]

em outro IT que há um forte acoplamento entre os elétrons da superfície e o volume do material

via fônons, o que sugere que esta característica seja comum aos isolantes topológicos. Lembrando

dos resultados ilustrados na fig. 4.26a, em que a linha é mais dispersiva quanto menor o tamanho

do grão, pode-se atribuir este fenômeno ao aumento da razão superfície/volume nos pós mais finos,

aumentando a interação entre os elétrons da superfície e os fônons do volume. Logo, concluímos

que a presença do fônon bottleneck acentua a manifestação dos estados de superfície neste material

em particular, interferindo no caminho de relaxação da energia e influenciando a forma de linha

de maneira anômala.

4.2.3. Ressonância de spin eletrônico do Gd3+ em Bi2Se3

Nos cristais de Bi2Se3 sintetizados foram realizadas medidas de RSE, e foram obtidos al-

guns resultados preliminares. Na figura 4.33 são mostradas as susceptibilidades magnéticas para
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Figura 4.34.: Espectro de RSE do Gd3+ resolvido em 4,2 K e a 2 mW para a amostra
Bi1.992Gd0.008Se3. A linha contínua é um ajuste de 7 linhas dysonianas ao espec-
tro.

potência de micro-onda P apresenta saturação a 4,2 K a partir de ≈ 2 mW. Essa facilidade de sa-

turação é característico de sistemas isolantes, e novamente, como no YBiPt descrito anteriormente,

este resultado sugere coexistência de características isolantes e metálicas em um único sistema.

Na configuração resolvida, foram feitos ajustes de 7 linhas dysonianas somadas, e desses ajustes

foram extraídas as posições, larguras e caráter de cada linha para as diferentes temperaturas e

potências estudadas. Acompanhando o comportamento da linha central (4ª linha, mais intensa),

temos seu deslocamento do fator g, ∆g, e sua largura de linha ∆H em função da temperatura

mostrados na figura 4.35. ∆g é definido pela diferença do g medido e do valor observado em um

isolante tradicional: ∆g ≡ gmedido − gisolante, onde, para Gd3+, gisolante = 1, 993 [68]. Na figura 4.35,

vemos que acima de 40 K, ambas propriedades são praticamente constantes, e de ∆H é possível

extrair uma taxa Korringa de 0, 013(3) G/K. Esta taxa baixíssima indica que ou a densidade

eletrônica é praticamente desprezível neste material e/ou a interação de troca entre os elétrons de

condução e as impurezas magnéticas é muito pequena para este composto.
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perspectivas futuras

Foram estudadas duas classes distintas de materiais nesta Tese de Doutorado: os supercon-

dutores à base de ferro e arsênico, e os isolantes topológicos. Acerca dos supercondutores, os

objetivos principais foram estudar a relação entre magnetismo e a supercondutividade nesses com-

postos, e a origem das transições estrutural e magnética, em particular de compostos baseados

em BaFe2As2. Para tanto, foram realizadas medidas de correntes críticas sob pressão e campos

magnéticos aplicados, e também experimentos de ressonância magnética nuclear, calor específico

e difração de raios-X em diversas amostras crescidas no Grupo. Sobre os isolantes topológicos, o

objetivo foi investigar a possibilidade de manifestações dos estados de superfície nos experimentos

de ressonância de spin eletrônico. Para isto, foram crescidas amostras da família (Bi,Sb)2(Se,Te)3

e da família dos half-Heuslers, em particular YBiPt.

Os supercondutores à base de FeAs foram estudados previamente pelo Grupo durante o meu

Mestrado através da melhoria do método de crescimento, estudando a técnica de fluxo de In, que

outros grupos na comunidade científica não conseguiram utilizar no crescimento de bons mono-

cristais. Este trabalho naturalmente estendeu-se no início do meu Doutorado. Através de diversas

técnicas de caracterização, as amostras crescidas por fluxo de In mostraram-se melhores que aquelas

crescidas por auto-fluxo (excesso de Fe e As), técnica utilizada pela maioria dos grupos experi-

mentais na comunidade científica. Em posse de amostras de ótima qualidade, uma variedade de

estudos pôde ser feita.
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Estudos de corrente crítica foram realizados com a esperança de observarmos um efeito que

poderia surgir devido à proximidade entre o anti-ferromagnetismo tipo SDW e a SC nestes com-

postos: o efeito de pinning magnético. Tal efeito, em amostras no início do domo supercondutor,

deveria manifestar-se em um aumento de Tc e uma queda de Jc com a pressão. Infelizmente, este

efeito não foi observado diretamente, e concluímos para estas amostras que Tc domina o comporta-

mento primário de Jc. Porém, para amostras substituídas com Cu e Eu, que introduzem momentos

localizados, foi observada uma supressão destes momentos causada pela pressão, que proporcionou

uma maior hibridização destes momentos com os elétrons de condução. Esta supressão, por sua

vez, levou a um aumento de Tc inesperado, em particular para as amostras substituídas com Cu.

Isto mostra que esta família de amostras é sensível aos efeitos de MPB, e este é suprimido pela

pressão. Jc também mostrou-se um parâmetro bem sensível à supressão deste efeito. Análises mais

detalhadas apontaram para evidências indiretas de pinning magnético dos momentos do Fe nas

amostras, e apontam que os momentos do Cu também participam deste pinning. Os momentos

do Cu mostraram-se sensíveis tanto à pressão quanto ao campo magnético, este atuando como

polarizador destes momentos e inibindo sua hibridização em pressões mais baixas.

Para se estudar as transições estrutural e magnética nestes compostos, que podem ter influência

direta sobre a supercondutividade neste material, foram feitos estudos de RMN, CP e difração de

raios-X em amostras selecionadas. Os estudos de RMN realizados visavam confirmar resultados

prévios também nossos sobre cristais substituídos com K [39]. Para o estudo, amostras substituídas

com Co e Cu foram crescidas de forma a terem as mesmas temperaturas de transição e, portanto,

as mesmas condições de sintonia. Primeiramente, observamos que a mesma concentração de substi-

tuintes foi necessária para obtermos as mesmas temperaturas, já indicando que dopagem eletrônica

não é o fator dominante neste sistema, o que também é confirmado por estudos anteriores do nosso

Grupo por XANES [18]. Estudando a contribuição do campo quadrupolar nos espectros das amos-

tras na fase tetragonal, observamos que as amostras possuíam a mesma separação νQ, indicando

que as vizinhanças eletrônicas e estruturais provadas pelos núcleos de 75As eram idênticas para

as amostras estudadas, apesar de terem substituintes que introduziriam cargas distintas. Com
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isto, concluímos que a dopagem eletrônica de fato não regula as propriedades do material, e sim

as distorções geométricas no plano de FeAs que os substituintes introduzem. Acompanhando os

espectros de RMN em função da temperatura através das duas transições, observamos que há uma

coexistência de fases tetragonal/paramagnética e ortorrômbica/magnética em todas as amostras

numa faixa de aproximadamente 5 K, contradizendo a observação de alguns grupos experimentais

que afirmam que a amostra é ortorrômbica e paramagnética em TSDW < T < Ts. Este resultado

também confirma a observação para a amostra substituída com K, indicando que esta coexistência

é intrínseca ao sistema 122, independente do substituinte. Em especial, combinando os resultados

de experimentos de EXAFS, XANES, RSE e RMN, pudemos concluir que o arranjo geométrico dos

átomos nos planos de FeAs, em especial a distância Fe–As (dF eAs), é o que controla as propriedades

estrutural e magnética da família 122. Desta forma, tanto pressão aplicada quanto substituição

química provocam os mesmos efeitos, que resultam em uma supressão do magnetismo acarretada

pela aumento da ocupação de bandas com simetria bidimensional (tipo xy), em detrimento da

ocupação das demais bandas, de forma que não há efeito significativo de dopagem eletrônica neste

sistema. De forma geral, os resultados contribuíram para a física da supercondutividade não con-

vencional mostrando a importância da simetria do estado fundamental eletrônico, que pode ser

regulada, nesta família de materiais, através do arranjo cristalino dos átomos no plano de FeAs.

Acerca dos isolantes topológicos, foram estudados os espectros de RSE de pó do candidato

a IT YBiPt, com estrutura half-Heusler, onde concentramos nossas análises para os compostos

dopados com Nd. O material apresentou uma forma de linha anômala que nunca foi observada

anteriormente, dentro do que temos conhecimento, e que não é representada nem pela forma de

linha usual de isolantes, nem de metais, e nem algo intermediário para impurezas localizadas na

rede. Tal forma de linha anômala apresentou, surpreendentemente, uma dependência com a po-

tência de micro-ondas aplicada, temperatura, concentração de Nd e tamanho do grão da amostra.

A forma de linha apresentou forte caráter dispersivo, que indica um ambiente metálico. O caráter

dispersivo nas amostras mostrou-se sistematicamente proporcional à concentração de Nd e à potên-

cia de micro-ondas, e inversamente proporcional ao tamanho médio dos grãos utilizados. Porém,
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estudando as curvas de intensidade do sinal em função da potência de micro-ondas, as amostras

mostraram-se facilmente saturáveis, o que é uma característica de isolantes. Com isto, observamos

um caráter dual nas amostras, isolante pela saturação e metálico pela forma de linha. Extraindo

a taxa de relaxação spin-banho térmico das curvas de saturação, observamos uma dependência na

forma de uma queda rápida em 1/T1 em função da concentração. A isto foi atribuída a ocorrência

do fenômeno de bottleneck no sistema. Porém, diversas evidências experimentais apontam que

o fenômenos de exchange bottleneck, forma mais comum do fenômeno, não pode ocorrer neste

sistema, e com isto concluímos que há um fenômeno relativamente raro de fônon bottleneck nas

amostras. Conquanto o fônon bottleneck explica a dependência de 1/T1 no sistema estudado, não

explica a variação da forma de linha nas diversas condições estudadas. A esta variação anômala

atribuímos a manifestação dos estados de superfície, que estão sendo regulados pela potência, tem-

peratura ou tamanho de grão, e influindo no caminho de relaxação do sistema, o que se torna

muito mais evidente neste caso particular devido à presença do fônon bottleneck.

Amostras de (Bi,Sb)2(Se,Te)3 foram crescidas por fusão estequiométrica, e sua composição

verificada e aprimorada por técnicas de fluorescência. Porém, ainda há espaço para melhorias no

crescimento. Amostras dopadas com Gd foram crescidas e estudadas por RSE, em especial de

Bi2Se3. A amostra mostrou um espectro do Gd3+ praticamente resolvido à temperatura ambiente,

porém as linhas ainda mostraram muita sobreposição entre si, o que seria remediado por amostras

menos concentradas ou cristais melhores. Acompanhando o deslocamento g e a largura de linha

da ressonância central, observamos uma mudança brusca nas duas propriedades abaixo de 40 K.

Dessas propriedades, inferimos de maneira preliminar que os estados de superfície podem se tornar

dominantes na relaxação dos momentos localizados abaixo de 40 K e que estes possuem caráter

de orbitais p, o que é confirmado pelos cálculos prévios de estrutura de bandas do composto.

Acompanhando a diferença entre a primeira e a última ressonância do composto com a temperatura,

pudemos observar uma aproximação destas linhas com o aumento da temperatura. Enquanto isto

poderia ser atribuído um fenômeno de exchange narrowing, poderia ser também uma manifestação

da dilatação térmica nestes materiais, afetando o campo cristalino.
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Este trabalho sugere diversos estudos como perspectivas de trabalhos futuros para estender os

resultados obtidos. Para as medidas de corrente crítica: resta estudar diversos tipos de substituin-

tes e concentrações dos mesmos, em especial na região sub-dopada dos diagramas de fase, onde o

pinning magnético deveria ser mais intenso; utilizar uma célula de diamante, para se atingir muito

mais altas pressões; e tentar uma montagem experimental alternativa que permita a aplicação de

campos magnéticos no eixo c das amostras, para estudar a anisotropia de Jc. Para os estudos

acerca das duas transições, resta estudar diversos outros substituintes e concentrações por RMN,

em especial substituições isovalentes. Quanto aos resultados de calor específico, falta relacionar os

parâmetros microscópicos g e η estudados no modelo teórico com o acoplamento magneto-elástico

e com a diferenciação orbital no sistema, e ajustar os dados experimentais com tal modelo para

esclarecer o que rege de fato as propriedades desta família de materiais. Sobre os isolantes topoló-

gicos, resta melhorar o método de crescimento da família 23 para se obter melhores monocristais;

obter cristais mais diluídos desta família para estudos de RSE; e estudar todas as outras famílias de

ITs propostos utilizando esta técnica, buscando manifestações dos estados de superfície similares

aos observados em YBiPt.
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