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Resumo

Nesta tese apresentamos o estudo de algumas excitacoes presentes em sistemas de atual
interesse na fisica da matéria condensada, dentro das areas de magnetismo e supercondu-
tividade. Estes sistemas sao os supercondutores MgBs e YBay;CuszOy7, o antiferromagneto
frustrado ZnCr,O4 e a manganita bicamada que apresenta magnetoressisténcia colossal
Lag_9,51142,MnyO7.

No sistema MgB, estudamos o fonon Ey, ativo em Raman e seu papel na supercondu-
tividade. Ao contrario de intimeras previsoes tedricas, nossos resultados mostraram que
a dependéncia com a temperatura do modo Ey, nao apresenta qualquer anomalia em T¢,
indicando que o envolvimento do féonon E,,, ao redor do ponto I', no mecanismo super-
condutor do MgB, deve ser revisto. Ainda, a andlise da dependéncia com a temperatura
da freqiiéncia deste modo permitiu-nos estimar o parametro de Griineisen como valendo
Ve, | < 1.0, em discrepancia com resultados prévios obtidos a partir de medidas de Es-
palhamento Raman com pressao a temperatura constante. Sugerimos que este desacordo
pode ser explicado considerando mudancas na topologia da superficie de Fermi induzidas
por pressao.

As excitagoes eletronicas ativas em Raman que aparecem na fase supercondutora foram
estudadas no sistema YBayCu3zO7. Nossos resultados mostraram que os picos presentes

no Espalhamento Raman Eletronico nos canais A, + Bgg, € By nao sao ambos devidos
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a processo de quebra de pares, como considerado em grande parte da literatura até o
momento. Estes resultados sao adequadamente interpretados em termos do modelo de
Zeyher e Greco que relaciona o Espalhamento Raman Eletronico nos canais A4+ Byg e By
a flutuagoes dos parametros de ordem do antiferromagnetismo orbital e supercondutor,
respectivamente.

J4 para o sistema ZnCr,O, estudamos as excitacoes eletronicas dos elétrons de Cr?*,
os fonons e as excitagoes de spin, com o intuito de entender a frustracao magnética
neste sistema. Nossos resultados mostraram a existéncia de uma transicao de um regime
de correlacoes antiferromagnéticas de curto alcance para um de longo alcance quando a
temperatura decresce desde 100 a 12 K. Mostramos também que uma descri¢ao correta
da ressonancia paramagnética eletronica, susceptibilidade magnética, calor especifico e
Raman ¢é obtida considerando-se o acoplamento de varios momenta de spin do Cr.

Finalmente, estudamos os magnons nas manganitas magnéticas bicamadas Las_ 2,511 49, MnyO5
para 0 < z < 0.50, onde mostramos que o calor especifico e a magnetizacao neste sis-
tema podem ser adequadamente descritos levando em conta a contribuicao de magnons

ferromagnéticos bidimensionais.
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Abstract

In this thesis we present the study of some excitations present in systems of actual
interest in the condensed matter physics, namely in the fields of magnetism and super-
conductivity. These systems are the superconductors MgBs and YBasCusO7, the frus-
trated antiferromagnet ZnCr,O4 and the colossal magnetoresistance bilayered manganite
Lag_9,51142,MnyO7.

In the MgB, system we studied the Raman-active Eq, fonon mode and their rule in the
superconductivity. Contrary to several theoretical predictions, our results shown that the
temperature dependency of the Eo, mode did not present anomalies around 7;. This indi-
cates that the rule of the Ey, phonon mode at I' point in the superconducting mechanism
can be revised. Moreover, the Ey, phonon frequency temperature dependence analysis
enabled us estimate the Griineisen parameter as being |yg,,| < 1.0 in disagreement with
results from pressure dependent Raman scattering. We suggested that this fact can be
explained considering pressure-induced topological changes in the Fermi surface.

The superconducting Raman-active electronic excitations were studied in the YBayCuszOy
system. Our results shown that the electronic Raman peaks in the A;, e By, channels are
not both due to breaking pairs process, as considered in some extension by the literature.
A correct interpretation for the results could be found in the Zeyher and Greco’s model

that relates the electronic Raman in the A, e By, channels to fluctuations in the orbital
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entiferromagnetism and superconducting order parameters, respectively.

In the ZnCr,O, we studied the electronic excitations from the Cr electrons, the
phonons and the spin excitations in order to understand the magnetic frustration. Our
results shown that the system experiences a transition from a short-ranged to long-ranged
antiferromagnetic correlations regime when the temperature decreases from 100 to 12 K.
We also shown that the correct description of the electron paramagnetic resonance, mag-
netic susceptibility, specific heat and Raman scattering of the system is obtained when
considering the coupling of two or more Cr spins.

Finally, we studied the magnons in the bilayered magnetic manganite Las_2,511 19, MnyO5
for 0 < x < 0.50. We shown that the specific heat and magnetization of the system can

be well described considering the two-dimensional ferromagnetic magnons contributions.
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Capitulo 1

Introducao

O tema desta tese é o estudo de diversas excitagoes em alguns sistemas de atual inter-
esse na fisica da matéria condensada, isto dentro das areas de magnetismo e supercondu-
tividade. Estes sistemas sao os supercondutores MgBs; e YBayCu3O7, o antiferromagneto
frustrado ZnCr,0,4 e a manganita bicamada Las_,511,12,MnyO; que apresenta magne-
toressisténcia colossal. Antes de prosseguirmos fornecendo mais detalhes sobre o tema
propriamente dito, gostariamos de inicialmente apresentar uma definicao mais precisa ao
termo excitacdo por nds aqui empregado.

Rigorosamente, uma descri¢ao correta das propriedades de um sélido pode ser obtida
simplesmente pelo conhecimento das propriedades de cada atomo constituinte do material
e das interagoes entre estes atomos. Se separarmos o solido em trés partes principais, a
saber, os elétrons de valéncia, os elétrons de conducao e os ions, e considerarmos que os
elétrons de valéncia podem ser descritos, de modo independente dos ions, por suas Hamil-
tonianas atomicas de atomos livres, teremos simplesmente que resolver a Hamiltoniana

H = Hel+Hion+Hel—iona (11)

para encontrarmos a solugao que fornece as propriedades do sélido em questao. De-
veriamos ainda, por maior rigor, considerar os spins dos elétrons e ions porém, para
nossos propositos, isto nao sera necessario de imediato. O primeiro elemento da Hamil-
toniana (1.1), corresponde a Hamiltoniana eletronica, que descreve a interagdo entre os
elétrons de condugao

2 2
P; 1 e
Hel - 2—1 -+ E (12)
. m 87T€0 i | ri—r; |
onde a soma se estende sobre todos os elétrons da rede localizados em r;, com momenta
p;- O primeiro termo corresponde & energia cinética dos elétrons e o segundo a interacao
Coulombiana entre eles.

De modo semelhante, podemos escrever a Hamiltoniana dos ions, que corresponde ao



segundo elemento de (1.1), como

H E P’Z+1§ Vion(Ri — Ry) (1.3)
ion — 5 ion i Llj .
— 2M; 2 4
(2 (2%}
onde as coordenadas de momento e posicao para os ions estao em letras maitsculas e Vi,
corresponde a interagao entre pares de ions que também ¢é essencialmente Coulombiana,
dependendo somente das cargas de cada fon e da distancia relativa entre eles.
A interacao entre os ions e os elétrons é também de origem Coulombiana, de modo
que o terceiro elemento de (1.1) pode ser escrito como

Hel—ion - Z Vel—ion(ri - Rj) (14)
,J

com Vg _;0n sendo o potencial que descreve a interagao entre os ions e os elétrons de
conducao.

A solugdo para o problema entdo se baseia em resolver as equagoes (1.1)-(1.4) para
todos os ~ 10?3 constituintes do sélido, que interagem basicamente por meio da Lei de
Coulomb. Pelo exposto, vemos que o problema, apesar de ser facilmente enunciavel é, na
realidade, insoluvel exatamente, ainda mais se considerarmos o efeito de uma influéncia
externa, como aplicacao de um campo elétrico ou magnético, que na pratica é o procedi-
mento necessario para se obter informacoes reais a respeito do sistema.

O que se faz entao é recorrer a métodos especiais dentro da teoria quantica de muitos
corpos que possam fornecer modelos mais simples deduzidos para areas particulares de
interesse, visto que nao ha modelos existentes que tratem da complexidade global deste
sistema. A nocao de totalidade do problema é usualmente recuperada utilizando-se dentro
destas teorias particulares certos conceitos unificadores. Um dos conceitos que tem sido
extensivamente utilizado é justamente o de excitacoes elementares.

O conceito de excitacoes elementares fundamenta-se justamente nas propriedades cole-
tivas do sistema de muitos corpos que, paradoxalmente, é a origem de sua complexidade.
O exemplo mais conhecido de excitacoes elementares sao os fonons, que sao os modos
normais de vibracao da rede. Se considerarmos o sistema de ions de um sélido como
um conjunto de massas pontuais acopladas por potenciais do tipo oscilador harmonico,
isto para o sistema num estado de energia proximo do estado fundamental, podemos
descrever o problema em termos das coordenadas generalizadas que diagonalizam a sua
Hamiltoniana, o que nos permite substituir entao, o complexo movimento dos ions por um
conjunto independente de modos normais de vibracao da rede. Estes modos normais sao
quantizados e aos correspondentes quanta, ou quase-particulas, damos o nome de fonons,
que sao as excitagoes elementares do sistema. Se porém, nao estivermos tao préximos do
estado fundamental, o potencial de interagao passa a nao ser mais harmonico e, se ainda
quisermos manter a descricao do sistema em termos de excitagoes elementares, temos
que comecar a introduzir interagoes entre as quase-particulas que, no limite, pode acabar



re-introduzindo a dificuldade inicial em se resolver a Hamiltoniana (1.1).

O caso dos fonons ilustra bem o procedimento genericamente utilizado para se obter
uma descricao do sistema em termos de excitagoes. Inicialmente se busca uma aprox-
imacao adequada para energias ligeiramente acima do estado fundamental. Por adequada
queremos significar uma aproximagao que, em algum momento, passe a se assemelhar a
algum resultado conhecido, como o de um oscilador harmonico, por exemplo. No caso de
encontrarmos alguma semelhanca com o oscilador harmonico, teremos os correspondentes
modos normais quantizados fornecendo as excitacoes elementares, cujos principais exem-
plos sdo as excitagdes coletivas de elétrons quase-livres (plasmons), excitagoes coletivas
de spins (magnons) e excitagoes coletivas de ions (fonons).

Nem sempre é possivel encontrar uma boa semelhanca com o oscilador harmonico.
Em muitos casos temos que considerar alguma aproximagao para a interacao entre as
particulas em que se possa fazer a substituicao das particulas interagentes por um con-
junto de outras particulas adequadas, chamadas quase-particulas, nao interagentes dentro
desta aproximacao. Neste caso especifico, o préprio elétron pode ser visto sob a veste de
diferentes quase-particulas, dependendo da aproximacao utilizada para a descricao das
propriedades eletronicas. Assim, é possivel se falar em elétron-livre, elétron de Hartree-
Fock, elétron de Bloch, elétron blindado, etc.

Como ja comentamos, é importante que as interacgoes entre excitagoes de mesmo tipo
sejam despreziveis. Porém, interagoes entre excitagoes de tipos diferentes sao aceitaveis
e até bem-vindas e esta é a maneira usual de se levar em conta as fortes interacoes
elétron-elétron, ion-ion e elétron-ion sempre presentes. O acoplamento entre excitacoes
de diferentes tipos leva ao surgimento de novas excitagoes e, correspondentemente, de
novas quase-particulas, como por exemplo, os polarons e os pares de Cooper que nascem
do forte acoplamento elétron-fonon.

Como para toda regra existe uma excecao, lembramos que existem ions que dificilmente
se comportam coletivamente, tendo seus elétrons fortemente isolados do meio externo.
Estamos falando dos ions de terra-rara e alguns metais de transicao, que num sélido
assumem configuracao eletronica idéntica a de ions livres, excetuando-se o caso de quando
estao sob a acao de efeitos de campo cristalino.

Como ultima observacao, cabe lembrar o papel primordial da simetria da rede
cristalina do sistema em estudo. Os métodos de Teoria de Grupos facilitam muito a
resolucao dos problemas, reduzindo a complexidade matemaética envolvida na resolugao
das Hamiltonianas.

Como comentado no inicio, abordaremos nesta tese justamente o estudo de diversas
excitagoes em alguns sistemas de interesse atual. A motivagao para este estudo nao foi
Unica e apresentaremos cada caso separadamente.

No capitulo 2 trataremos do estudo do fonon Es, no supercondutor MgB,. O trabalho
neste sistema foi motivado pelo fato de que intimeros artigos tedricos e, também alguns
experimentais, forneceram fortes evidéncias de que este supercondutor deveria ser con-
siderado um supercondutor BCS convencional, e que o fonon E,,, tinico ativo em Raman



neste material, sofreria fortes efeitos de renormalizacao abaixo da temperatura critica.

Ja no capitulo 3 trataremos do estudo das excitagoes eletronicas no supercondutor
YBayCu3O;. Ha muito tempo, o espalhamento Raman eletronico em supercondutores
tem sido considerado uma ferramenta fundamental para a compreensao das excitagoes
eletronicas nestes sistemas, principalmente no estudo do gap supercondutor. No caso dos
supercondutores de alta T,, o espalhamento Raman Eletronico ainda permanece sem uma
explicagao clara e foi justamente essa a nossa motivagao em estudar o sistema YBayCuzO7.
Maiores detalhes serao descritos no capitulo 3.

Como comentamos acima, existem casos de ions que nao possuem seu comportamento
bem descrito em termos de excitacoes coletivas. Estudaremos este caso especifico no
capitulo 4, onde trataremos das transicoes eletronicas entre os multipletos dos ions de Cr3+
em ZnCryO4. Também neste composto estudaremos o Espalhamento Raman Eletronico
e Fononico.

Finalmente, no capitulo 5, trataremos dos magnons na manganita magnética bicamada
Lag_9,51119,MnsO7, com o intuito de compreender os resultados experimentais de calor
especifico em baixas temperaturas.

No final da tese apresentamos alguns apéndices onde estao resumidas algumas teorias
relevantes utilizadas no decorrer dos capitulos, alguns célculos mais elaborados que nao
puderam ser diretamente apresentados no texto por questao de clareza e para tornar a
leitura do texto mais leve, uma lista com todas as abreviagoes utilizadas no texto, uma
descricao sucinta dos equipamentos e técnicas experimentais utilizadas no trabalho, um
resumo com todas as amostras utilizadas e os devidos créditos aos seus crescedores, uma
lista com todas as publicacoes relacionadas a este trabalho e finalmente, a bibliografia
utilizada.



Capitulo 2

Fonons e Supercondutividade no
Sistema MgB»-

2.1 Introducao

Neste capitulo trataremos do estudo do fonon E,, ativo em Raman no sistema MgB,.
A motivagao para este trabalho reside no fato de que vérios artigos tedricos [1-5] e alguns
experimentais [6-9] apresentaram este modo como sendo aquele com maior acoplamento
elétron-fonon sendo, portanto, fortemente anarmonico e devendo sofrer forte renormal-
izacao abaixo da temperatura critica supercondutora, 7,.. Dentro do escopo destes trabal-
hos, o sistema MgBs foi considerado como um supercondutor convencional com acopla-
mento forte. Maiores detalhes sobre acoplamento elétron-fonon, fonons e supercondutivi-
dade estao dados nos Apéndices A e B.

2.1.1 Propriedades Fisicas

O composto MgB, atraiu enorme interesse da comunidade cientifica internacional de-
vido a algumas caracteristicas fisicas peculiares, tais como: (i) T, relativamente alta
para um composto binario de estrutura simples, quando comparando-se com o valor pre-
visto pela teoria BCS; (ii) altos e fortemente anisotrépicos valores de comprimentos de
coeréncia; (iii) correntes criticas nao limitadas por efeitos de granularidade, ao contrario
dos supercondutores de alta 7. (SATC), fazendo deste material um excelente candidato
para aplicagoes tecnoldgicas. [10]

O MgB, possui estrutura hexagonal, pertencendo ao grupo espacial P6/mmm (Dg,).
Os atomos de B estao localizados numa cela primitiva do tipo favo de mel, semelhante a
estrutura laminar do grafite. As camadas de B, estao intercaladas por camadas de Mg
que também formam uma estrutura tipo favo de mel, com o atomo de Mg no centro. Na
fig. 2.1 apresentamos um esquema desta estrutura.

Através da andlise do fator de grupo, [11] se obtém que no ponto I' da Zona de
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Figura 2.1: Estrutura cristalina do composto MgBs. As esferas cinzas representam os
atomos de B e a negra o de Mg.

Brillouim estao presentes 4 modos: E,, + Ay, + Ey; + Bi,. Destes, somente o modo Eo,
¢é ativo em Raman.

Célculos de dinamica de rede [1,2] indicaram que o modo E,, corresponde ao esti-
ramento em contra-fase das ligacoes B-B no plano com freqiiéncia de ~ 572 ecm~!. Os
elementos de matriz nao nulos do tensor Raman sao ag, = —ay, € 0yy.

2.1.2 Supercondutividade

Como ja comentado, para o modo Ey, é predito um forte acoplamento elétron-fonon,
basicamente com as bandas o (orbitais p,,) do B na direcao I' — A. [1-9] Em analogia com
os SATC, medidas de efeito Hall [12] indicam que os portadores de carga sao buracos com
uma concentracio de 1.7 —2.8 x 10?3 buracos/cm?® a 300 K. Isto vai de encontro com o que
foi proposto por An e Pickett [13] para explicar a supercondutividade neste material. Eles
atribuiram a relativa alta 7, a um forte acoplamento entre os buracos e os modos Eg,. De
acordo com este modelo, os buracos originados nas bandas ¢ sao devidos a tranferéncia
de carga da banda o para a banda 7 (orbitais p,). Baseado neste modelo, muitos artigos
tem discutido a possibilidade do modo Ey, ser um modo congelado, fortemente acoplado
as bandas eletronicas ¢ na vizinhanga do nivel de Fermi. [1-3, 6]

Na fig. 2.2 mostramos a superficie de Fermi do MgBs obtida por Mazin e Antropov [14].
Os tubos em verde ao longo de I' — A — I se originam nos buracos nas bandas ¢ enquanto
que as outras estruturas provém das bandas 7

Na fig. 2.3, extraida da ref. [6], vemos quao forte é o efeito do modo E,, sobre a
estrutura de bandas. As linhas cinzas representam as bandas . No gréfico a esquerda
estd a estrutura de bandas sem se considerar o acoplamento com o fonon Eq,. Neste caso,
as bandas se unem na direcao I' — A, perto do nivel de Fermi, estando separadas nas
outras diregoes. No grafico a direita, observamos o efeito do acoplamento com o modo
Egg, que faz com que as duas bandas se separem originando um gap de cerca de 2 eV no
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Figura 2.2: Superficie de Fermi do MgB, obtida por Mazin e Antropov.[14]

ponto I'.

E consenso que MgBs é um supercondutor que apresenta dois gaps quase isotropicos,
sendo muito semelhante ao supercondutor 2H-NbSe,. [15,16] Dentre os muitos experi-
mentos que evidenciaram este fato [17-20] salientamos o experimento de espalhamento
Raman eletronico (ERE) realizado por Chen et al [20], visto que o ERE permite observar
diretamente a abertura do gap supercondutor abaixo de T, (vide Apéndice C). Na fig.
2.4 mostramos o resultado de Chen et al onde se observa claramente dois picos a 60(7.5)
e 105(13) em ™! (meV). O gap de mais alta energia estd relacionado as bandas ¢ enquanto
que, o outro as bandas 7. [21] Considerando-se MgBs no limite de acoplamento forte, Liu
et al [1] sugeriram que na diregao I' — A da zona de Brillouim, o modo E,,; deve sofrer um
endurecimento de cerca de 12% abaixo de T,, facilmente observavel por Espectroscopia
Raman.

2.1.3 Anarmonicidade

Como efeito do forte acoplamento elétron-fonon entre o modo Eg, e as bandas o, ¢
de se esperar que este fonon seja muito anarmonico, o que deve se traduzir num modo
extremamente largo, principalmente na direcao I' — A. De acordo com calculos de teoria
de bandas, a constante de acoplamento elétron-fonon, A, (vide A) deve ser estar entre
1 — 2 para o modo Ey,. [1,4,5]

Resultados de espalhamento Raman dependente da pressao a temperatura ambiente
e medidas de parametros de rede obtidos por Goncharov et al [22] tem dado alguma
evidéncia a este respeito. Eles observaram um modo Raman muito largo, com largura
~ 300 cm™!, centrado em 620 cm ™!, em amostras policristalinas de MgB,, associado ao
modo E,,. Sinal semelhante foi obtido por outros trabalhos independentes. [2,23,24] O
comportamento da freqiiéncia do modo com a pressao indicou um parametro de Griineisen
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Figura 2.3: Estrutura de bandas extraida da ref. [6]. As linhas em cinza correspondem as
bandas o do B. O grafico a esquerda corresponde a estrutura de bandas sem considerar
o acoplamento com as bandas o. A direita temos as bandas modificas pelo efeito do
acoplamento com o modo Eg;. A unidade da escala vertical é eV.

extremamente alto, vg,, = 2.9 + 0.4.

Recentemente, Shukla et al [9], medindo a relagao de dispersao para todos os fonons do
MgBs por espalhamento ineldstico de Raios-X a temperatura ambiente, observaram que
realmente ao longo da linha I'— A o modo Ey, ¢ bem mais largo em relacao aos demais. Na
fig. 2.5 apresentamos um grafico extraido deste trabalho, mostrando no topo, a largura
de linha para o modo E,, para diferentes direcoes de simetria e abaixo, as relacoes de
dispersao para todos os fonons do sistema. As linhas sélidas correspondem ao ajuste dos
resultados experimentais com A ~ 2.5 — 3.5.

2.2 Resultados Experimentais

Com o objetivo de verificar as previsoes tedricas acerca do comportamento do modo
Es, em funcao da temperatura, incluindo a analise da anarmonicidade do modo e possiveis
efeitos de renormalizagao, realizamos um estudo do comportamento do fonon Ey, com a
temperatura em uma amostra policristalina de MgBs. Detalhes sobre a preparacao da
amostra estao descritos no Apéndice H.

A temperatura de transicao foi determinada medindo-se as componentes real, x/, e
imaginaria, y//, da susceptibilidade magnética ac no magnetometro do sistema PPMS
(vide Apéndice H). Na fig.2.6 mostramos os dados correspondentes, indicando 7, ~ 39
K.
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Figura 2.4: Espectros Raman extraidos da ref. [20] mostrando os dois gaps supercondu-
tores a 60(7.5) e 105(13) cm~*(meV). O simbolo VV indica que a medida foi realizada
com polarizacao vertical tanto para a luz incidente como para a espalhada. Ja o simbolo
HV indica que a luz incidente foi polarizada na horizontal e a espalhada na vertical.
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Figura 2.5: Topo: largura de linha para o modo E,, para diferentes direcoes de simetria.
Abaixo, relagoes de dispersao para todos os fonons do sistema. Extraido de [9].



11 2.3 Discussao e Andlise

of o 0-0—o00-00—410
. H =10e f / :

n=1KHz ool 18
D Or 7 1 o
g / 16~
° /o IS
‘o-10} 2 g
=) ./ O/ \ . 4%
> e GC?
15F O/ \ {1 2=

¥
:"Oig\e/ oo o000
_2 1 1 1 N 1 Ly

Figura 2.6: x/ (esquerda) e x// (direita) mostrando a transi¢ao supercondutora em T, = 39
K.

Na fig.2.7 apresentamos alguns espectros Raman entre 18 e 300 K, onde observamos um
modo largo centrado em 631 cm™* a 18 K, que relacionamos ao modo Ey,. A montagem
experimental utilizada para medidas Raman estd descrito no Apéndice H. Observa-se
claramente, na dependéncia com a temperatura, que nao ha qualquer anomalia em torno
de T,.. Porém, para uma analise mais quantitativa é necessario um ajuste do espectro,
para extrair os parametros de interesse.

2.3 Discussao e Analise
A forma de linha mais geral para um fonon é dada por [25]

sl Wl
o n(w,T)+1 0
Owof) In )+ (w2 — w2]2 + 4wiT?

(2.1)

onde n(w,T) = m é o fator de populacao de Bose-Einstein, wy é a freqiiéncia do
fonon e I' a largura de linha. Esta expressao se reduz a forma de linha Lorentziana usual,
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Figura 2.7: Dependéncia com a temperatura do espectro Raman do modo Es,.

dada por
[n+ 1]

4(w—wy)? 417

se o modo é suficientemente estreito, ou seja, wy > I'. Evidentemente nao é o caso aqui e
devemos entao utilizar a forma de linha dada por (2.1) para ajustar os espectros de MgBs.

2.3.1 Supercondutividade

Na fig.2.8 (a) mostramos a dependéncia com a temperatura da freqiiéncia do modo
Eyy, obtida através do ajuste dos espectros a (2.1). Mesmo dentro da dispersao dos
dados, que estd em torno de £2 cm™!, nao se observa nenhum efeito de renormalizacao
em T.. De acordo com as previsoes tedricas, [1] deveria haver um endurecimento de 12%,
correspondendo & Aw ~ 80 cm™!, abaixo de T,.

Na fig.2.8 (b), mostramos o comportamento da largura de linha. Também neste caso,
nenhuma anomalia foi observada em T, o que costuma ocorrer em muitos supercondutores
(vide Apéndice B).

Em contraste com muitos SATC, [26-28] a intensidade integrada também nao depende
da temperatura dentro da precisao de nosso experimento.
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Figura 2.8: (a) Dependéncia com a temperatura da freqiiéncia do modo Eq;. A regido
entre as duas linhas sélidas corresponde ao comportamento esperado para o fonon de
acordo com (2.2) para 7 = 1.0. A regido entre as linhas pontilhadas corresponde ao
comportamento para 7 = —1.0 e entre as linhas tracejadas, 75 = 3.0. Em todos os casos
as linhas superiores e inferiores foram obtidas para os valores de wy dentro da barra de
erro, enquanto que «(7") foi obtido da literatura.[26] (b) Dependéncia com a temperatura
da largura de linha do modo Ey,. A linha sélida corresponde ao ajuste de acordo com
(2.3).

Tendo em vista que comprovadamente o acoplamento elétron-fonon entre o modo Eog
e as bandas ¢ nao é desprezivel, a auséncia de efeitos de renormalizacao em torno de T,
contradiz as teorias correntes para supercondutividade neste sistema.

Como ja comentamos, a supercondutividade no MgB, é multibanda, abrindo-se dois
gaps abaixo de T.. [17-20] Sobre o gap de mais baixa energia, relacionado as bandas
7, hd algum consenso sobre o valor de A\, como sendo ~ 0.20. [17-20] Para o outro gap,
existem estimativas desde A, = 0.8 [13] até 3.5 [9]. Através de nossos resultados, podemos
encontrar uma estimativa para \,, considerando-se a possibilidade de ocorréncia de efeitos
de renormalizacdo dentro do erro de nosso experimento que é da ordem de Aw/w ~ 10%.
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Utilizando-se a eq. (B.3) e supondo-se que os efeitos de renormalizagdo de cada gap se
somam, uma estimativa de )\, é obtida resolvendo-se para )\, a seguinte equacao

Aw 1 1
e (2:;:3 — 1+ 220\/22 — 1>+—ln (23:3 — 1+ 22,\/22 — 1) = 0.10
W o2 -1 Tory/22 — 1

COm ZTr = 355, To = 53>, Ar = 0.20, 2A, = 60 cm~te 2A, =105 cm™L.

Desta ultima equacao, obtemos A\, = 0.40 como limite superior para qualquer efeito
de renormalizagao detectavel por Raman neste fonon.

Assim, a andlise de nossos resultados, permite concluir que o MgB, é um supercondutor
com dois gaps tipo BCS, bem descritos no limite de acoplamento fraco em ambos, ao
contrario das previsoes tedricas vigentes.

2.3.2 Anarmonicidade

Sabemos que num cristal perfeitamente harmonico o seu tamanho no equilibrio nao
deve depender da temperatura, de modo que a freqiiéncia dos fonons deve ser indepen-
dente da temperatura e sua largura de linha deve ser zero. [29] Assim, é de se esperar que
se 0o modo Ey, é tao anarmonico, ele deve ser um modo muito largo e sua freqiiéncia variar
consideravelmente com a temperatura. Esperamos entao que a dependéncia com a tem-
peratura da freqiiéncia e largura de linha do fonon forneca pistas sobre a anarmonicidade
do modo.

Em geral, devido a contribuigdes de expansao térmica da rede, [30] a freqiiéncia do
fonon depende da temperatura, e em ordem mais baixa é dada por:

T
_wo —3’YGOfOé(T/)dT/

w(T) = 1+e

. (2.2)

onde v € o parametro de Griineisen, definido como a razao entre a variacao da freqiiéncia
do fonon em relagao a variacao do volume, ¢ = —0(lnw)/0(InV'), a é o coeficiente de
expansao térmica e wy = w (T — 0).

A largura de linha também possui uma dependéncia com a temperatura que em ordem
mais baixa é dada por: [30]

I (wo, T) = T (wp, 0) [1 +on <%Tﬂ (2.3)

onde I' (w,0) é a largura residual para " — 0 e n (w,T") é o fator de Bose-Einstein. A
equagao (2.3) representa o decaimento de um fonon com freqiiéncia wy em dois outros
fonons com metade da freqiiéncia e vetores de onda opostos. [30]

A partir da equagao (2.2) podemos calcular a dependéncia com a temperatura esperada
para a freqgiiéncia deste modo, considerando: (i) o valor de g, obtido por Goncharov et
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al; (ii)a freqiiéncia harmonica wy = 631 cm ™!, dentro de uma variagao de 5 cm™! e (iii) o

coeficiente de expansao térmica na direcao a, o, = 5.4 x 107 K~!, medido por Jorgensen
et al. [31]

Este comportamento esta ilustrado pela area entre as duas linhas tracejadas na fig.
2.8 (a), obtidas usando as duas freqiiéncias harmonicas limitadas pela barra de erro em
633 cm™! e 629 cm~!. Claramente o comportamento indicado nao corresponde ao medido
experimentalmente.

Para estimar o valor de yg,, que melhor descreve o comportamento observado deste
fonon, realizamos duas simulagoes, com o auxilio da equagao (2.2), para vg,, = —1.0 e 1.0.
A area limitada pelas duas linhas pontilhadas corresponde ao comportamento esperado
para Yg,, = —1.0. Valores negativos do parametro de Griineisen sao relativamente raros.
Alguns modos do material ZrW,Og, [32] que possui expansao térmica negativa, e Rbl
em baixas temperaturas, [33] sao exemplos de compostos onde isto se verifica. A regiao
correspondente a vg,, = 1.0 é representada pela drea entre as duas linhas sdlidas. De
nossos dados experimentais, estimamos entao que |yg,,| < 1.0, que estd em desacordo
com o alto valor obtido por Goncharov et al. Assim, a forte anarmonicidade do modo Es,
nao pode ser atribuida a um valor alto para o parametro de Griineisen.

Semelhante contradicao foi encontrada entre a dependéncia com a temperatura dos
parametros de rede e a dependéncia com a pressao da freqiiéncia do modo Es,. [24] Os
parametros a e ¢ se comportam de maneira bem suave enquanto que o fonon apresenta
comportamento bastante anoémalo. Meletov et al [24] propuseram como explicagao para
este fato a ocorréncia de mudancas na topologia da superficie de Fermi induzidas por
pressao.

Este tipo de efeito foi discutido inicialmente por Lifshitz [34] analisando a topologia
de varias superficies de Fermi que apresentam uma variagao continua em sua forma, como
a ocorréncia de um gargalo, por exemplo. E bem conhecido que a densidade de estados
dos elétrons de condugao é fortemente conectada com a topologia da superficie de Fermi.
Lifshitz mostrou que quando hé algum parametro externo, como pressao, por exemplo,
cuja variacao seja capaz de induzir variagoes na topologia de certas simetrias especiais,
como um cilindro com um gargalo ou uma elipse, isto induz anomalias nas propriedades
termodinamicas do sistema.

De fato, se observarmos a superficie de Fermi do MgB, apresentada na fig. 2.2,
vemos que as bandas o fornecem uma estrutura tubular que certamente sofrerd os efeitos
topoldgicos previstos por Lifshitz. [34] Meletov et al [24] invocaram este tipo de efeito para
explicar a aparente contradicao em seus resultados. Acreditamos que o conflito existente
entre os nossos resultados e os de Goncharov et al também podem ser explicados por essas
mudancas de topologia da superficie de Fermi.



16 2.4 Conclusées

2.4 Conclusoes

Nossos resultados indicam que a dependéncia com a temperatura do modo Eyy nao ap-
resenta qualquer anomalia em 7, indicando que o envolvimento do fonon E,, ao redor do
ponto I' no mecanismo supercondutor do MgB, deve ser revisto. Qualitativamente, pode-
mos explicar nossos resultados considerando o acoplamento fraco, tipo BCS convencional,
dos elétrons m (A ~ 0.20) e 0 (A, ~ 0.4) ao modo E,,. Isto induz um endurecimento
muito fraco, < 10% no modo, nao detectdvel no presente caso, devido ao alto valor da
largura de linha do modo.

O valor de A\, nao estd de acordo com aquele obtido por Shukla et al [9]. Deste
modo, para descrever este sistema como BCS, ainda é necessario uma maior compreensao
a respeito desta discrepancia.

Finalmente, a analise da dependéncia com a temperatura da freqtiéncia do modo Ey
nos permitiu estimar o parametro de Griineisen como valendo |yg,,| < 1.0 em discrepancia
com resultados prévios obtidos a partir de medidas de espalhamento Raman com pressao
a temperatura constante. Sugerimos que este desacordo pode ser explicado considerando
mudancas na topologia de Fermi induzidas por pressao.



Capitulo 3

Excitacoes Eletronicas e

Supercondutividade no Sistema
YBay(Cu;_;My)307_5 (M=Zn, Ni)

3.1 Introducao

Neste capitulo trataremos do estudo das excitagoes eletronicas nos cupratos SATC da
familia YBag(Cuy_,M,)307_s na fase préxima da dopagem étima de oxigénio, onde M cor-
responde a impurezas magnéticas de Ni?* ou nao-magnéticas de Zn**. A motivacao para
este trabalho consiste em, procurar esclarecer a origem dos picos de ERE que aparecem
nos canais A;,+By, e By, na fase supercondutora deste sistema.

E de amplo conhecimento que o ERE em supercondutores pode fornecer importantes
informagoes sobre a energia e simetria do gap supercondutor. Como discutido no Apéndice
C, em sistemas BCS, o ERE na fase supercondutora apresenta um pico isotrépico em
hw = 2A, com a intensidade indo a zero abaixo desta freqiiéncia, o que possui amplo
respaldo experimental.

Nos SATC, o modelo considerado como padrao para descricao do ERE é o modelo
de Devereaux et al [35-37], elaborado considerando-se este sistema como bem descrito
por um gap anisotrépico tipo onda-d. No modelo de Devereaux, o pico de ERE deve
apresentar uma dependéncia caracteristica com a freqiiéncia nos canais Ay, e By, (vide
Apéndice C). Porém, experimentalmente, as previsdes deste modelo nao se verificam por
completo, estando os picos de ERE nos SATC ainda sem uma explicagao clara.

Por este motivo, outros modelos tem sido propostos, considerando-se a ocorréncia de
outros mecanismos supercondutores como, por exemplo, mediacao através de flutuagoes
magnéticas. Como se vera no que segue, nossos resultados indicam que o ERE nos SATC
pode ser corretamente interpretado considerando-se o modelo de Zeyher e Greco [38] que
considera os sinais nos canais A, e By, como provenientes de flutuagoes nos parametros de
ordem supercondutor e de antiferromagnetismo orbital, respectivamente. Este modelo foi
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elaborado dentro da descricao da supercondutividade dada por Cappelutti e Zeyher [39]
a partir do modelo t — J e considera a supercondutividade nos SATC como oriunda da
competicao entre os parametros de ordem supercondutor e de antiferromagnetismo orbital.
Maiores detalhes sao dados no Apéndice D.

3.2 Supercondutividade nos SATC

Desde muito tempo, o fenomeno de supercondutividade em alta T, nos cupratos tem
sido considerado como relacionado a algum estado de pareamento nao convencional. [40]
Além disso, a procura por novos materiais revelou outros sistemas que também apresen-
tam supercondutividade nao convencional, como por exemplo, o supercondutor organico
k—(ET),X [ET = BEDT-TTF, X = CuN(CN),Y, Y = C1,Br| [41] e o férmion pesado
supercondutor baseado no Cerio CeMIns[M=Co, Rh, Ir]. [42,43]

E amplamente aceito que o mecanismo de supercondutividade nao convencional nestes
materiais esta relacionado as suas propriedades no estado normal, como por exemplo, ao
comportamento de nao-liquido de Fermi, [44,45] apesar da auséncia de consenso sobre a
descrigao correta do estado normal. A presenca de varias flutuacoes como as de spin, fases
de fluxo, ondas de densidade de carga (ODC) sao uma complicac¢ao adicional [46-50] e
inimeros modelos propostos tem considerado uma ou mais destas flutuacoes. Porém, ha
uma quantia grande de fatos experimentais que estes modelos ndo podem explicar (veja,
por exemplo, segoes 5.4 e 6.4 das refs. [40] e [44], respectivamente). Entre estes fatos,
mencionamos a auséncia de uma explicacao clara para o ERE dos SATC.

3.3 ERE nos SATC

A redistribuicao do continuo eletronico vista por ERE no estado supercondutor tem
sido usada com sucesso para estudar o gap supercondutor de muitos supercondutores,
tanto convencionais ou nao-convencionais, como NbsSn, [51] cupratos, [52] borocarbetos
[53] e recentemente, MgB, [54] (vide Apéndice C).

Em geral, o ERE dos cupratos apresenta na fase supercondutora dois picos carac-
teristicos nos canais By, e Ay, que desaparecem acima de 7. No sistema YBayCuzO7_;
(Y123), o ERE em cristais com dopagem 6tima de oxigénio mostram o pico A, mais
intenso do que o By,. Também a freqiiéncia do pico A, estd em uma energia menor que a
do By,. [55-59] No estado de excesso de dopagem com oxigénio, o pico By, diminui a sua
energia convergindo aproximadamente a mesma posi¢ao do pico A;,. [55-59] No regime
de deficiéncia de dopagem nem um dos dois picos sao observados.

O aparecimento destes picos s6 abaixo de T, leva a crer que eles sao relacionados a
supercondutividade. Devereaux et al [35-37] apresentaram um modelo considerando o
ERE nos SATC como originado na quebra de pares de Cooper de um supercondutor com
gap com nodos e parametro de ordem com simetria d,2_,2. De acordo com este modelo, a
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secao de choque de ERE deve obedecer, a baixas energias, as leis de poténcia ~ w?® e ~ w

nos canais By, e Aj;, 4By, respectivamente (vide Apéndice C). Além disso, o sinal A, deve
ser mais fraco que o By, com seus méximos aparecendo na energia de 2A. Embora haja um
bom acordo entre a teoria e as leis de poténcia observadas experimentalmente, a posi¢ao
relativa e a intensidade dos picos de ERE estao em discordancia com as previsoes tedricas
para a resposta de ERE. Deste modo, a origem dos picos A, e By, ainda permanece
obscura.

Assim, tentando elucidar a questao sobre a origem dos picos A, e By, realizamos
medidas de ERE em cristais de Y123 dopados com 5% de impurezas magnéticas, Ni**,
(Y123:Ni) ou nao-magneticas, Zn?",(Y123:Zn). E conhecido que Zn e Ni em Y123 preser-
vam a dopagem de oxigénio, s6 modificando ligeiramente a estrutura cristalina, substi-
tuindo os fons de Cu nos planos. Também ¢ conhecido que ao invés do Ni**, magnético,
sao as impurezas nao-magnéticas de Zn?" que restabelecem as flutuacoes AFM de spin no
estado normal. [60,61] Uma vez que impurezas de Zn** induzem quebra de pares, a inves-
tigagdo das mudanga nas propriedades eletronicas induzidas por impurezas magnéticas e

nao-magnéticas podem ajudar a responder muitas questoes abertas relacionadas a fisica
dos SATC.

3.4 Resultados Experimentais

Os cristais de Y123, Y123:Zn e Y123:Ni foram crescidos de acordo com procedimento
descrito no Apéndice H. As temperaturas de transicao foram 91, 76 e 72 K para Y123,
Y123:Ni e Y123:Zn, respectivamente, todas obtidas medindo-se a magnetizacao-dc. As
curvas nao sao mostradas. Como ja comentado, em termos da dopagem com oxigénio,
todas as amostras estao proximas da dopagem 6tima, com pequena deficiéncia de oxigénio.
O controle do nivel de oxigénio foi feito através de um tratamento térmico em atmosfera
de oxigeénio.

Na fig. 3.1 apresentamos os espectros Raman na geometria A;,+Bs, a diferentes
temperaturas para Y123, Y123:Ni e Y123:Zn corrigidos pelo fator de Bose-Einstein. Na
fig. 3.1(a) o espectro para Y123 a 100 K exibe uma linha de base plana e s6 abaixo de
T. ~ 91 K inicia-se o rearranjo do ERE, resultando em um pico largo na regiao espectral
entre 200 e 400 cm™!. O mesmo comportamento também se observa na fig. 3.1(b) para
Y123:Ni. Porém, neste caso o rearranjo do ERE comeca s6 abaixo de 50 K, originando
um pico largo localizado na mesma regiao espectral que da amostra pura. Para Y123:Zn,
fig. 3.1(c), o ganho de peso espectral no estado supercondutor também é apresentado
no canal A;,+By,, embora acontega mais abruptamente que nos casos anteriores. Para
Y123:Zn, o pico comeca a aparecer a 40K, bem abaixo de T, ~ 72K, mas localizado na
mesma regiao espectral.

No canal By, fig. 3.2, vemos que o rearranjo do ERE também ocorre para Y123 e
Y123:Ni. Para Y123, fig. 3.2 (a), este rearranjo nao ocorre logo abaixo de 90 K como
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Figura 3.1: Dependéncia com a temperatura dos espectros Raman na simetria A;,+Bo,
que mostra a redistribuicdo do ERE abaixo de T, para (a) Y123 com T, = 91K, (b)
Y123:Ni com T. = 76K e, (c) Y123:Zn com T, = 7T2K.

no canal Aj,4+By,, porém, s6 abaixo de 70 K e na regiao espectral de 450 a 650 cm ™.

Para Y123:Ni, fig. 3.2(b), o pico largo sé aparece abaixo de 60 K e também fica situado
na regiao espectral de 450 a 650 cm™!. Surpreendentemente, para Y123:Zn, fig. 3.2(c),
o rearranjo do ERE esta ausente abaixo de T.. O tnico efeito observado ao se diminuir
a temperatura ¢ o alargamento do fonon By, a 330 cm™ e um ligeiro amolecimento ~ 5
cm ™! abaixo de T,, como pode ser observado na fig. 3.3.

Para determinar a energia dos picos nos canais A,+By, e By,, a funcao resposta pura
para ERE foi obtida subtraindo-se a contribuicao dos fonons. O espectro de fonons foi
deconvoluido ajustando-se os picos as formas de linha Lorentziana ou Fano e somando-se
uma linha de base linear, de acordo com procedimento apresentado por Bok et al [62,63]
e amplamente utilizado na literatura. Mostramos um exemplo do espectro deconvoluido
para Y123 a 100 K no canal A;,+By, na fig. 3.4.

Na fig. 3.5 apresentamos a resposta de ERE pura para a simetria A;,4+By,. Obser-
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Figura 3.2: Dependéncia com a temperatura dos espectros Raman polarizados na geome-
tria By, para (a) Y123, (b) Y123:Ni e (c) Y123:Zn.

vamos que a resposta Raman exibe picos largos ao redor de 320, 250 e 300 cm~! para
Y123 (a), Y123:Ni (b) e Y123:Zn (c), respectivamente. Notamos ainda que a razao entre
a freqiiéncia do modo e T, hwa,,/kpT,, é ~ 5.0 para Y123, ~ 4.7 para Y123:Ni e ~ 5.8
para Y123:Zn.

A fig. 3.6 mostra o ERE puro na geometria B;,. Estd clara a diferenga entre a
resposta de Y123:Zn em comparacao com as outras amostras. O pico largo esta ausente
em Y123:Zn, mas aparece centrado ao redor de 480 cm™! em Y123 e Y123:Ni. A relacao
hwg,,/kpT. é ~ 7.7 para Y123 e ~ 9.2 para Y123:Ni.

A observagao das fig. 3.5(c) e fig. 3.6(c) indica que a substituicio de Zn*" afeta os
canais Aj,+By, e By, de um modo diferente. Enquanto no canal A;,4B,, a intensidade
dos picos quase nao € afetada pelas impurezas de Zn, nas amostras com Zn o pico no canal
B4 desaparece completamente . Este efeito é surpreendente e nao foi predito por qualquer
modelo tedrico nem observado por outro trabalho experimental sisteméatico comparativo.
Outro fato interessante é que a razao entre a energia do pico A4 e T, é quase constante ~
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Figura 3.3: Espectros Raman a 8 e 100 K para Y123:Zn mostrando a dependéncia com a

temperatura do fonon a 340 cm™!.

5 —6 para todas as amostras. Este valor esta de acordo com valores obtidos anteriormente
para a energia do pico A, observado em Y123 [64] e (Y,Ca)BayCuszO7_s [59] fortemente
dopado com oxigénio e também com a energia do gap supercondutor em YBayCusz0O5
observado por Espectroscopia de Tunelamento Eletronico. [65-67]

3.5 Analise e Discussao

Recentemente, Venturini et al [68] e Zeyher e Greco [38] discutiram teoricamente o
ERE na fase supercondutora dos SATC.

O trabalho de Venturini et al [68] apresenta um modelo sugerindo que o pico ob-
servado no canal A, estd relacionado as flutuacoes coletivas de spin, sendo um pico de
espalhamento Raman por dois magnons. Por outro lado, o pico By, foi relacionado a que-
bra de pares. Eles puderam ajustar o espectro Raman experimental de BisSroCaCusOg.y
para o modelo e obtiveram a posi¢ao relativa correta para os picos Ay, e By,. [68] Gallais et
al [64] medindo ERE para amostras de YBayCusQOg.g5 com impurezas de Ni?™, mostraram
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Figura 3.4: Espectro Raman deconvoluido para Y123 a 100 K no canal A;,+By,.

que a freqiiéncia do pico A, segue o pico magnético ressonante observado a 40 meV por
espalhamento ineldstico de néutrons, [60] sendo que estes autores interpretaram este fato
como uma evidéncia para a origem magnética do pico Ay,.

Porém, nossos resultados nao podem ser satisfatoriamente interpretados nestes termos.
Se considerarmos o pico B;, como relacionado ao gap supercondutor, entao 2A — 0 para
Y123:7Zn, visto que este pico desaparece nesta amostra. Porém, sabemos que 7. nao é
nula neste caso, logo 2A # 0 e o sinal no canal By, nao pode ser devido a quebra de pares,
como sugere Venturini.

Na realidade, a razao 2A/kgT, para o pico A;, apresenta um acordo muito melhor
com outras medidas independentes do que o pico By, indicando que o pico Aj, esteja
provavelmente relacionado a quebra de pares.

Outra comparagao tedrica possivel é com o modelo de Zeyher e Greco [38]. Estes
autores usaram o modelo para a supercondutividade nos SATC de Cappelluti e Zeyher [39]
para entender o ERE nos SATC. O modelo de Cappelluti e Zeyher estda resumidamente
descrito no Apéndice D e em poucas palavras propoe que o estado supercondutor nos
SATC é originado pela competicao entre os parametros de ordem supercondutor e da d-
ODC (também chamado de antiferromagnetismo orbital). Por sua vez, Zeyher e Greco [38]
calcularam o ERE & partir do trabalho de Cappeluti e Zeyher [39] e propuseram que
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Figura 3.5: ERE a 8K para (a)Y123, (b) Y123:Nie, (¢)Y123:Zn na geometria A;,+By,.

os picos A, e By, sao causados por flutuagoes de amplitude dos parametros de ordem
supercondutor e da d-ODC, respectivamente. A fase d-ODC corresponde a uma fase de
fluxo onde correntes orbitais fluem ao redor de cada quadrado de CuOs alternadamente nos
sentidos horério e anti-horario [69-71] (ver fig. D.1) dando origem ao antiferromagnetismo
orbital. O parametro de ordem desta excitagdo é dado por (D.2) sendo que a tnica
interacao presente no parametro de ordem é a interagao de troca de Heisenberg entre os
fons de Cu®". [38] Neste modelo tanto a intensidade relativa, como as posigoes dos picos
estao em bom acordo com os experimentos, com o pico A, tendo maximo em 2A.

Este cenario é qualitativamente mais razoavel como explicacao de nossos dados. Con-
siderar o pico A;, como diretamente relacionado ao gap supercondutor estd de acordo
com nossos resultados. Porém, o efeito das impurezas sobre o pico B, ainda nao foi
considerado dentro do modelo de Zeyher e Greco. Cappelluti e Zeyher [72] mostraram
que as impurezas de Zn nao possuem influéncia apreciavel no diagrama de fase dos SATC,
o que nao exclui a ocorréncia de efeitos relevantes no ERE.

Podemos apresentar um argumento qualitativo a este respeito segundo a seguinte
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Figura 3.6: ERE a 8 K para o canal By, para (a) Y123, (b) Y123:Nie (c¢) Y123:Zn.

linha de raciocinio. Como mencionado anteriormente, a interagao principal que origina o
d-ODC ¢ a interacao de Heisenberg. Assim, é esperado que a substituicao de Cu?* que
possui spin S = 1/2 por uma impureza de spin nulo como Zn*" quebre a coeréncia de
longo alcance do antiferromagnetismo orbital, explicando o desaparecimento da excitacao
de d-ODC no canal Bj,. Como as impurezas de Ni*" tém S = 1 elas poderiam ser
menos efetivas em destruir o antiferromagnetism orbital. Além disso, como mostrado por
Gupta e Gupta [73] a redistribui¢ao da densidade de carga devido aos fons de Ni** é bem
localizada enquanto que os fons de Zn?* induzem uma perturbacao estendida. Assim, é
de se esperar que os fons de Zn?* tenham um efeito forte em relaciao aas excitacoes de
longo alcance como d-ODC.

3.6 Conclusoes

Em conclusao, nossos resultados mostram que os picos de ERE nos canais A, e
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By nao sao devidos a processos de quebra de pares dentro do modelo de Devereaux et
al. [35-37] Ainda, o pico A, nao pode ser considerado como originado por espalhamento
por 2-magnons, como sugerido por Venturini et al. [68]

Na realidade o pico A, apresenta uma razao constante entre sua freqiiéncia e T,
independente da presenca de impurezas magnéticas ou nao-magnéticas, indicando que este
pico deve estar relacionado ao gap supercondutor. Além disso, o pico de ERE no canal By,
desaparece completamente em Y123 dopado com pequenas quantidades de impurezas nao-
magnéticas de Zn enquanto o sinal no canal A;,+By, é insensivel ao tipo de impureza.
Estes resultados sao adequadamente interpretados em termos do modelo de Zeyher e
Greco [38] que relaciona o ERE nos canais Aj, e By, as flutuagoes dos parametros de ordem
de d-ODC e supercondutor, respectivamente. Implicitamente, isto favorece o modelo de
Cappelluti e Zeyher [39] para a supercondutividade nos SATC.



Capitulo 4

Excitacoes Eletronicas e Fonons no

Sistema Geometricamente Frustrado
ZnCro0y

4.1 Introducao

Neste capitulo trataremos do estudo das excitacoes eletronicas dos elétrons de Cr3+,
dos fonons e das excitacoes de spin para ZnCr,Oy4, com o intuito de entender a frustracao
magnética neste sistema. Nossos resultados mostraram a existéncia de uma transicao
de um regime de correlacoes antiferromagnéticas de curto alcance para um de longo al-
cance quando a temperatura decresce desde 100 até 12 K. Mostramos também que uma
descrigao correta da ressonancia paramagnética eletronica, susceptibilidade magnética,
calor especifico e Raman é obtida considerando-se o acoplamento de varios momenta de
spin do Cr.

4.1.1 Propriedades Fisicas

A cromita de zinco ZnCr,O4 apresenta estrutura cristalina tipo spinel e estrutura
magnética tipo pirocloro, com os spins do Cr ocupando os vértices de tetraedros, sendo
estes unidos pelos vértices. [74] Na fig. 4.1 mostramos a estrutura cristalina cibica de
spinel normal de ZnCry,O, (grupo espacial Oy,). As esferas brancas representam os atomos
de O, as vermelhas os atomos de Cr e as azuis os a&tomos de Zn. Os atomos de Cr ocupam
sitios de simetria octaédrica enquanto que os de Zn, simetria tetraédrica. O parametro
de rede para este material foi medido como sendo 8.327A [75] & temperatura ambiente.

ZnCry04 apresenta uma temperatura de Curie-Weiss muito alta, da ordem de 400 K, e
uma transicao AFM de primeira ordem em Ty = 12 K, [76] o que fornece f = ©/Ty ~ 40,
indicando forte frustragao (vide Apéndice E). A transicaio AFM é acompanhada de uma
ligeira distorcao cristalina tetragonal Aa/a ~ 1073, [77]

27
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Figura 4.1: Estrutura de spinel normal de ZnCr,0,4. As esferas brancas representam os
atomos de O, as vermelhas os atomos de Cr e as azuis os atomos de Zn. Os dtomos de Cr
ocupam sitios de simetria octaédrica enquanto que os de Zn, simetria tetraédrica.

Experimentos de difragdo de neutrons realizados por Lee et al [78,79] mostraram a
existéncia de duas excitagdes magnéticas neste sistema. Na fig. 4.2, extraida da ref. [78],
mostramos estas duas excitagoes. Vé-se que acima de Ty, fig. 4.2 (a) e (b), estd presente
uma ressonancia centrada em ~ 1 meV, que desaparece em Ty, dando lugar a uma outra
em 4.5 meV, fig. 4.2(c).

Lee et al reconheceram, na ref. [78], que a excitagdo na fase ordenada ainda necessita
de uma explicagao clara. Porém, na ref. [79] eles demonstraram que acima de Ty, os
tetraedros de Cr se arranjam em aglomerados de ”loops”hexagonais, com os spins do
Cr unidos pelos vértices das bases, conforme ilustrado na fig. 4.3. Estes loops estao
distribuidos como ”clusters”aleatorios na amostra. O acoplamento entre os spins destes
vértices é fracamente antiferromagnético e a ressonancia que se observa em ~ 1 meV na
fase paramagnética é justamente uma excitacao deste arranjo de spins. [79]

Dividiremos o assunto relativo a ZnCryO4 em duas se¢oes. A primeira esta relacionada
aos resultados obtidos através das técnicas de susceptibilidade magnética-dc, y, calor es-
pecifico, C' e medidas complementares de Ressonancia Paramagnética Eletronica, RPE,
conduzidas pelo Dr. Nelson O. M. Salazar durante sua tese de doutoramento em nosso
Laboratério. A segunda estd relacionada a experimentos de espectroscopia Raman con-
duzidos com o intuito de se estudar o papel dos fonons na frustragao magnética e de se
encontrar excitacoes de spin ativas em Raman.
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Figura 4.2: Mapas de contorno coloridos da intensidade de espalhamento magnético por
neutrons em funcao do vetor de onda e energia transferidos para ZnCryO4 em trés tem-
peraturas. Extraido da ref. [78].

4.2 Excitacoes Eletronicas entre os Niveis de Energia
dos ions de Cr’*

Como ja comentado, nesta secao estudaremos a dependéncia com a temperatura, entre
2 e 400 K, de RPE, x e C', em um monocristal de spinel normal ZnCryO4. Além deste
material, utilizaremos amostras policristalinas dopadas com Cd, Zn;_,Cd,Cr,O4 para
x = 0.05 e 0.10 e um composto policristalino isomorfo a cromita de zinco, ZnGayO,. O
método de crescimento de todas estas amostras esta descrito no Apéndice H.

4.2.1 Resultados Experimentais

Na fig. 4.4 apresentamos a x(7') para ZnCryOy4, ji descontado o diamagnetismo do
suporte da amostra, entre 2 — 400 K. Notamos que as medidas de x(7) resfriando-se
com campo, RC, e resfriando-se com campo zero, RCZ, para campos de H = 2 e 10
kOe sao idénticas. Para baixos campos, x(7') mostra tipico ordenamento AFM 3D com
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Figura 4.3: Arranjo hexagonal de spins que originam a excitagao observada por neutrons
na fase paramagnética de acordo com ref. [79]. A figura ilustra apenas os spins no plano.

X (T — 0) = (2/3) Xmax, onde Xmax ocorre para T ~ 45 K. O detalhe mostra a queda
abrupta de x(7) perto de Ty. Mostra ainda que para T < Ty, x é dependente do campo, o
que tem sido atribuido ao movimento das paredes de dominios no estado ordenado. [80,81]
As linhas pontilhadas e as sélidas sao ajustes que serao discutidos posteriormente.

Na fig. 4.5 apresentamos uma comparagao entre a x(7') do monocristal de ZnCryOy
e das amostra policristalinas de Zn;_,Cd,Cr,O4 para x = 0.05 e 0.10. Para 7" = 100
K, os dados para os 3 compostos podem ser ajustados a lei de Curie-Weiss. O ajuste
linear fornece um numero efetivo de magnetons de Bohr de p.; = 3.95(10) pp, como
esperado para ions de Cr3" e, uma temperatura de Curie-Weiss de © = —390(20) K para
ZnCry0y4. Na aproximagao de campo molecular © = —S (S + 1) Jz/3kp, e para este caso,
considerando os 6 primeiros vizinhos (z = 6) obtemos J/kg ~ 50 K. Os parametros de
Curie-Weiss para as amostras Zn;_,Cd,CrO4 (x = 0, 0.05 e 0.10) estdao dados na tabela
4.1.

Tabela 4.1: Parametros de Curie-Weiss para Zn;_,Cd,CryOy,.

x | Clemu/mol Cr K) | 6(K) | per(n)
0 1.95(2) 2390(20) | 3.95(10)
0.05 2.94(5) -500(20) | 4.85(20)
0.10 2.57(5) -483(20) | 4.53(20)

Por outro lado, para T' < 100 K, a fig. 4.5 mostra que héd uma significativa diferenca
entre o composto puro e os dopados com Cd pois, ha uma clara irreversibilidade nas
medidas RCZ e RC de baixo campo nas amostras dopadas, abaixo de 12 K. Este resultado
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Figura 4.4: x(T') de ZnCry0O4 para H = 3 kOe (RCZ e RC). O detalhe mostra os dados
para temperaturas entre 2 e 20 K e campos entre 0.2 e 5 T. A linha pontilhada corresponde
ao ajuste pela lei de Curie-Weiss e a linha sélida o ajuste a eq. (4.3), com J; =394 K e

Jy =1.17 K.

é tipico de vidros de spin. [82] Deste modo, as amostras dopadas com Cd, considerando o
alto valor de ©, como visto na tabela 4.1, desenvolvem um comportamento de vidros de
spin altamente frustrado ja que as curvas da fig, 4.5 indicam Ty g ~ 12 K.

Na fig. 4.6 apresentamos a dependéncia com a temperatura da intensidade de RPE,
I(T), para o monocristal de ZnCryO4 e para as amostras policristalinas dopadas com
Cd. Utilizando um padrao de RPE, encontramos que (300K) corresponde a quantidade
total de spins de ions de Cr3* presentes nas amostras. Similar ao mostrado na fig. 4.5,
aqui também encontramos dois regimes de comportamento, acima e abaixo de 100 K.
Para T" < 100 K, I(T) mostra diferenga significativa entre os compostos dopados e o
puro. Para as amostras dopadas, observamos que I(7T) (fig. 4.6) e x(7) (fig. 4.5) se
correlacionam bem acima de Ty g = 12 K. Todavia, para a amostra pura esta correlacao
é somente observada para T' 2 100 K, como pode ser visto no detalhe da fig. 4.6.

A fig. 4.7 apresenta a dependéncia com a temperatura do calor especifico, C'(T), para
a amostra pura, os policristais dopados e o composto de referéncia ZnGasO4. O detalhe
da figura ilustra a forte dependéncia da transicao AFM do composto de ZnCr,O4 com as
impurezas de C'd, confirmando o carater de vidro de spin das transicoes observadas a 12
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Figura 4.5: x(T') RCZ para H = 3 kOe em Zn;_,Cd,Cr,O4 para z = 0, 0.05 e 0.10. O
detalhe mostra dados de x(7') RC e RCZ entre 2 e 50 K, para campos de 100 Oe e 3 kOe.

K nas amostras dopadas.

4.2.2 Analise e Discussao

Os resultados de RPE e x(T') apresentados acima mostram que ZnCryOy4 € 0s compos-
tos dopados Zn;_,Cd,Cr,O4 apresentam um comportamento magnético peculiar entre 2 e
400 K. Podemos notar uma fase paramagnética em alta temperatura (FPAT) em T 2 100
K para ZnCryO4 e em T 2 12 K para Zn;_,Cd,Cry0O4. Ainda, existe uma fase ordenada
em baixa temperatura (FOBT) em 7' < 12 K para ambas amostras. Esta fase ¢ AFM
para o composto puro e VS para as amostras dopadas. Para ZnCr,O4 a transicao entre
FPAT e FOBT dé-se no intervalo de temperatura entre 12 — 100 K. Os dados de RPE
em altas temperaturas concordam razoavelmente bem com os ja reportados em amostras
policristalinas. [83,84] Todavia, nossos dados de baixa temperatura nao estao consistentes
aqueles da ref. [83]. Quando a temperatura diminui na FPAT, os momentos magnéticos
dos ions de Cr** experimentam correlacoes AFM de curto alcance. A evidéncia para isso
é que para T 2 2Ty as ressonancias de RPE nao mostram deslocamento em g. Os dados
de RPE estdo mais detalhadamente analisados na ref. [85]

Na FPAT do ZnCryOy, x(7T') e I(T') seguem a mesma dependéncia com 7' (veja detalhe
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Figura 4.6: I(T) para Zn;_,Cd,Cry04. O detalhe compara I(T) e x(T) para ZnCryOy.
As linhas sélidas sao o melhor ajuste de I(T) & eq. (4.1).

da fig. 4.6) indicando que todos os ions de Cr*" que contribuem para x(7') também
participam na RPE. Todavia, para T < 100 K, x(7') se desvia de I(T'), mostrando
méximos em 40 e 100 K, respectivamente. O maximo em x(7") é causado por correlagoes
AFM e indica o aparecimento do ordenamento AFM de longo alcance. Porém, o maximo
em [(T) deve ser atribuido a transigbes dentro dos estados excitados termicamente. A
observacao de ressonancias RPE em niveis de estados excitados de segundos vizinhos de
pares de ions Cr®" acoplados diluidos em ZnGayQ, foi reportado por Henning et al. [86].
Estes autores foram capazes de determinar a partir de I(T), a separagao em energia entre
o primeiro estado tripleto excitado (S = 1) e o estado singlete fundamental (S = 0) como
sendo J/kp =~ 32 K. Também, & partir do espectro 6ptico dos pares de Cr** em ZnGayOy4
um valor de J/kp = 32 K foi obtido. [75]

Como ja comentamos no inicio, Lee et al [78] mostraram a existéncia de uma excitagao
sem dispersao no espectro de excitagoes magnéticas observado por espalhamento ineldstico
de néutrons que desaparece acima de Ty. Eles propuseram que a transigao que ocorre
em T é um analogo 3D de uma transicao spin-Peierls (SP). [78] Em poucas palavras,
uma transicao SP ocorre, em alguns sistemas magnéticos uni e bidimensionais, tais como
uma rede linear de spins ou uma rede de spin em zig-zag, quando se abre um gap na
densidade de estados de spin entre o estado singlete e os estados excitados, estando isto
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Figura 4.7: Dependéncia com a temperatura do calor especifico para Zn;_,Cd,CryQOy.
(x = 0.00,0.05, e 0.10) e para o composto de referéncia ZnGasQO,.

acompanhado por uma dimerizagao da rede, devido ao forte acoplamento spin-rede. [87]

Dentro do mesmo cenario, explicaremos nossos resultados tendo por base uma possivel
dimerizacao da rede de ions de Cr** em ZnCr,OQ,. Os niveis de energia do sistema
serao entao dados pela soma dos dois spins 3/2 dos Cr, que fornecem como spin total os
multipletos S = 3,0 com S, = 3,2,1,0 e estao representados esquematicamente na fig.
4.10 .

Tendo em conta a populacao térmica de todos os estados excitados dos pares de Cr3+,
a dependéncia esperada de I(T") é

I(T) ~ [Ae(*J/kBT) + Be(—3J/kBT) _*_Ce(fGJ/kBT)] /Z (4.1)

onde Z = 1+ 3e(=7/kT) 1 50(=37/ksT) 4 70(=6J/kBT) & o funcao de particdo e A, B, C sdo
parametros ajustaveis proporcionais a probabilidade de transicao dentro de cada multi-
pleto. A linha sélida no detalhe da fig. 4.6 mostra o ajuste de I(7') a eq. (4.1) com os
parametros A = 10(2), B = 1.0(0.5), C' = 4500(200) e J/kp = 45(2) K. O valor obtido
para J esta de bom acordo com aquele obtido a partir do ajuste de Curie-Weiss aos dados
de x (7).

Devemos esperar também que os multipletos originados pelo acoplamento dos pares



35 4.2 Excitagoes Eletronicas entre os Niveis de Energia dos ions de Cr3*

018_—""I""I""I""I""I""
L 4
06F
0,4;— “““ >
02F 1
0,0- Ll DYWL WA 4 0
0’8__""I""I""I""I""I"":
Cosl i
200} ~—— 13
2041 SRR E.5.0000.0-0.03 %
50 f % i 'D%DD —o—2n,.Cd Cr0, PR 25
— L £ o 7nGao. 1.0
DO’Z;ZL o $Dif321@ 11
0ol et pappppspruotestedls
O’8_.:::,::::,::..,::::,::::,::::
) : _:4
06¢ 13
C 00000000.0.0.¢ o_
014 ooo IDDI[DIEEDCED[EDO oo 2
g o —o—zn Cd, CrO, e
0,2 o —o—ZnGap, 11
OO: O —A— Diferenca AAAAADD AAAALDS 0
y PN TN T Y TN TN NN NN (NN SN NN TN TN N TN TN SN TN [N Y TR SN NN NN SN SR N
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.8: Na escala & esquerda mostramos a dependéncia com a temperatura de C/T
para Zn;_,Cd,Crs04 e ZnGayOy4. A direita mostramos S(7T').

de Cr3* contribuam para o C(T'). Para ter em conta somente as contribuigoes magnéticas
mostramos entao na fig. 4.8 os graficos de C'/T obtidos da fig. 4.7 para cada amostra
estudada, juntamente com a diferenga, (C' — Cznca,0,)/T, entre os calores especificos das
amostras magnéticas e o composto de referéncia.

Podemos obter facilmente a entropia relacionada a populacao dos multipletos integrando-
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se a curva da diferenca, visto que S = [ —Z=224dT

Como a entropia esta relacionada ao niimero de estados acessiveis aos sistema, €2, por
S = RInf), a degenerescéncia total do sistema é facilmente obtida. Obtemos, com boa
aproximacao, o valor correto para a degenerescéncia dos niveis como sendo ~ 2% = 16,
como mostrado na escala a direita da fig. 4.8. Considerando entao, o mesmo esquema
de niveis que foi usado para RPE, a contribuicao ao calor especifico vinda da populacao
destes niveis, que origina a assim chamada anomalia de Schottky, é dada por :
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A fig. 4.9 mostra o ajuste usando eq.(4.2), com o valor obtido de J/kp = 35(2) K o que
sugere o esquema de niveis indicado na fig. 4.10. O valor obtido para J/kp é consistente
com os dados de RPE e x(T), obtidos independentemente.

Apesar deste modelo dar conta de muitas das caracteristicas magnéticas do sistema, ele
nao inclui a interagao dos pares com seus vizinhos, nao explorando o carédter tetraédrico
unico da subrede de C'r neste sistema. Se, por exemplo, usarmos a Aproximacao de
Acoplamento Constante, para o calculo de x(7') em ZnCryO,4, encontramos resultado
idéntico ao de uma rede cubica simples AFM nao frustrada. Esta contradicao levou ao
desenvolvimento, por parte de dois de nossos colaboradores (Prof. Dr. David Huber e Dr.
Angel Garcia-Adeva, da University of Wisconsin-Madison, Madison, Wisconsin, E.U.A.),
de um modelo mais completo para a descricao deste sistema, denominado de modelo de
campo médio tetraédrico quantico (QTMF em inglés ). [88] Um resumo deste modelo esta
apresentado no Apéndice F.

O modelo QTMF nada mais é do que um modelo de campo médio construido con-
siderando um conjunto de tetraedros acoplados, ao invés de spins. O spins interagem via
Heisenbern, sendo J; a constante de troca entre os spins dentro do tetraedro (primeiros
vizinhos) e J; a interagao entre spins de tetraedros vizinhos (segundos vizinhos). Repro-
duzimos a eq. F.7 que fornece a x(T') por ions

B Xtet(T)
XD = S (43)

(9up)?

onde x (7)™ é a susceptibilidade considerando-se somente as interagoes dentro do tetrae-
dro e é dada por (F.3).

Na fig. 4.4 sdo mostrados os dados de x(7) juntamente com o ajuste a (4.3), rep-
resentado pela linha sélida. Os parametros obtidos deste ajuste foram J;/kp = 39.4 K
e Jo/kp = 1.17 K. H4 um bom acordo entre o ajuste e os dados experimentais, com o
modelo reproduzindo o pico em ~ 45 K, em contraste com a susceptibilidade calculada na
aproximacao de Curie-Weiss, indicada na fig. 4.4 pela linha tracejada, que nao apresenta
nenhum pico, crescendo monotonicamente com o decréscimo da temperatura.

Analogamente, a contribuicao magnética ao calor especifico pode ser calculada facil-



37 4.2 Excitagoes Eletronicas entre os Niveis de Energia dos ions de Cr3*

o7~

f 0O —{—x=0 f

0.6¢ —0—x=005 1

. —A—x=010

~ 05k & e (12) 1

N r -

: e (F8 ]

X 04f ]
s |

= 03f ]

5 0.22- ;

01f . p

0.0L N e AR AR

o 5 100 150 200

T(K)

Figura 4.9: Dependéncia com a temperatura das contribui¢oes magnéticas a C/T. A
linha pontilhada é a anomalia de Schottky calculada usando eq.(4.2) para o modelo de
pares. A linha sélida é o calor especifico calculado a partir de (F.8) com J;/kp = 39.4 K,
o mesmo valor obtido do ajuste de x (7).

mente com este modelo, considerando que as interagoes entre segundos vizinhos sao pe-
quenas. A expressao para o calor especifico é dada pela eq. (F.8) do Apéndice F.

Apresentamos na fig. 4.9 o ajuste de C'/T & eq. (F.8), representado pela linha sélida
com J; /kp = 39.4K. Comparando-se os dados experimentais e o ajuste obtido, vemos que
O acordo é excelente.

4.2.3 Conclusoes

Em resumo, nossos resultados de RPE e x(7") no spinel normal ZnCr,Oy4, mostram
que entre 12 e 100 K, ha uma transicao de um regime de correlacoes AFM de curto
alcance para um regime de correlagoes de longo alcance. Isto esta de acordo com os
resultados de difracao de neutréns obtidos por Lee et al [79], onde eles mostraram que a
fase paramagnética é dominada pela presenca de aglomerados de spins fracamente AFM
numa geometria hexagonal.

Os resultados independentes de RPE, x(7T') e C(T') fornecem valores concordantes
para a constante de troca J/kp ~ 45 K entre os ions de Cr*", considerando apenas o
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acoplamento entre pares de spins. Um modelo mais sofisticado, dando conta das interacoes
entre segundos vizinhos, foi elaborado por alguns de nossos colaboradores (modelo QTMF
) que descreve com razoavelmente as propriedades deste sistema.

Como ja notado, uma das propriedades nao usuais dos antiferromagnetos frustrados é
sua sensibilidade a pequenas quantidades de desordem. Tal é o caso aqui, onde a transi¢ao
AFM ¢ substituida por uma transicao de VS com a dopagem do sistema ZnCr,O4 com
Cd. Diferentemente dos sistemas diluidos ZnCrs_,Gag, 04,4 [80,81], onde uma fragao dos
ions de Cr sao substituidos por ions de Ga nao magnéticos, o efeito da substituicao por
Cd é modificar a interacao Cr-Cr de um modo aleatério, levando a uma desordem nas
ligacoes de modo oposto a desordem no sitio que caracteriza as amostras dopadas com
Ga. De qualquer modo, nao existe ainda nenhuma teoria para lidar com a desordem nas
ligagbes em magnetos frustrados que possa ser utilizada para interpretar estes resultados.

4.3 Espalhamento Raman Fononico e Eletronico

4.3.1 Introducao

Como ja comentamos, resultados de espalhamento inelastico de neutrons obtidos por
Lee at al [78], indicam que a transigao a 12 K de ZnCr,0O4 pode ser considerada como um
andlogo 3D de uma transicao SP.

Em sistemas 1D e 2D convencionais que apresentam este tipo de transicao, sao ob-
servados efeitos comensuraveis no espectro Raman. Como ja comentado, a fase SP se
caracteriza pela abertura de um gap na densidade de estados de spin, entre o estado
singlete e os estados excitados, e pela dimerizacao da rede. Usualmente este gap esta
numa faixa de energia acessivel em espectroscopia Raman e pode ser diretamente obser-

Figura 4.10: Esquema de niveis utilizado para ajuste dos dados de calor especifico de
acordo com eq. (4.2).
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vado, [89] bem como outras excitagoes de spin. [90,91] A dimerizagao, em muitos casos,
implica numa mudanca de simetria da rede cristalina, exigindo o aparecimento e/ou a
extingao de alguns fonons no sistema, bem como anomalias no comportamento da ener-
gia de algums deles em funcao da temperatura. Todos estes efeitos sao do mesmo modo
facilmente observaveis no espectro Raman [90,92, 93|

A partir disso, resolvemos investigar o espectro Raman na cromita ZnCrsO4. As
medidas foram realizadas no intervalo de temperatura de 3.4 a 300 K e serao descritas na
secao seguinte.

4.3.2 Resultados Experimentais

Dividiremos a apresentacao dos resultados de espalhamento Raman em duas partes.
Na primeira descreveremos o comportamento dos fonons ativos em Raman e na segunda
parte o espalhamento Raman eletronico (ERE).

Fonons

No ponto I' da Zona de Brillouim, existem 5 modos ativos em Raman: A, + E; +
3F9,. [94] Os tensores Raman para estas simetrias sao os seguintes:

a b —/3b

onde os modos E, sao duplamente degenerados.

Vamos considerar as seguintes diregoes cristalinas do material: z = (100), y = (010),
z = (001), 7 = (110), x¢ = (110), 27 = (101), z¢ = (111). Para estas diregoes, teremos
as seguintes regras de polarizagao: (z/,z/1) = Ay, + 3Fqy; (21, 21) = Ay, + E; + 3Fy,,
(z,y) = Foy(2), (2,2) = A1y + Ey, (21,y1) = E; + 3Fy,, (x,2) = Ay e (x,y) = Fou(1).

Os autovalores e autovetores para estes modos foram obtidos por dindmica de rede [94]
e estao resumidos na fig. 4.11. Todos os modos envolvem apenas vibragoes do oxigenio,
sendo que nos modos A, e E; tomam parte apenas aqueles presentes no tetraedro de ZnOy
enquanto que os 3 modos Fy, envolvem oxigénios tanto de ZnO4 como dos octaedros de
CrOg. Salientamos que todos os modos Fa, modulam a ligagao Cr-O-Cr.

Na fig. 4.12 apresentamos os espectros Raman polarizados para todos os canais de
polarizacao descritos acima. As freqiiéncias diferem ligeiramente daquelas obtidas por
dinamica de rede, estando os modos Ay, Fou(1), Fou(2) e Fou(3) em 680, 160, 500 e
600 cm~'. Comentamos que nao foi possivel observar claramente o modo E, devido ao
seu fraco sinal, estando porém os outros modos presentes nas polarizacoes esperadas. A



40 4.3 Espalhamento Raman Fononico e Eletronico

\ Q/
L 9 L
O T
s Eq(457cm'1)
A, (692 cm?)

[ J o
G e g Mo

b Loe o 05t el fop

K;Q«o q@.ﬁ Aepsve] YL
@ g - ] —

h d O Fpq (3) (610 cmr?)
Fpq (1) (186 cm?) Fy(2) (515 cmrt)

Figura 4.11: Autovalores e autovetores obtidos para os fonons no centro da zona de
Brillouim de ZnCry04.[94] As esferas brancas representam os atomos de O, as vermelhas
os atomos de Cr, e as azuis os atomos de Zn.

dependéncia com a temperatura dos modos acima de 400 cm ™! revelou um comportamento
normal com a temperatura, com as freqiiéncias e larguras de linha seguindo a lei de
Griineisen e decaimento em dois fonons acusticos, respectivamente (vide egs. (2.2) e (2.3)
do capitulo 2). O tnico modo que apresentou um comportamento anémalo foi o0 modo
Fy,(1). Consideraremos o seu caso juntamente com a andlise do ERE.

4.3.3 Espalhamento Raman Eletronico

Além do estudo dos fonons ativos no sistema, nos preocupamos em tentar observar
alguma excitacao eletronica ou magnética que fosse caracteristica da fase SP 3D. Na fig.
4.13 apresentamos o ERE para baixas freqiiéncias, w < 220 cm™!, em vérias polarizacoes,
aT = 3.4 K. Além do féonon a 160 cm™!, observamos um modo largo, centrado em
~ 20 cm™! e isotrépico, presente em todas as polarizacoes. Na fig. 4.14 apresentamos a
dependéncia com a temperatura do ERE no canal Fy,. Nota-se que a posicao do modo
de baixa freqiiéncia praticamente nao muda até ~ 25 K, deslocando-se rapidamente, a
partir dai, para altas freqiiéncias, com sua intensidade diminuindo. Na préxima secao
discutiremos uma interpretacao para este modo, bem como a analise do comportamento



41 4.3 Espalhamento Raman Fononico e Eletronico

A 1g+3F29 Alg
r—A 1g+ Eg+F2g(3)
o) I F2g(2)
ar Alg+Eg F, .
R Eg+3|:Zg 1
S|
ST F F,
g F() | f‘
O r 1 \: i
% - M
|
=2 pS A A M e F
c , [
=1 ‘,n;,wvV‘“LL‘U[X‘W‘L,,‘L»uwrww\ A WMW W\W}M’W
) ' I 11\ ‘l\ “ Jy \“IJV
ol ol *‘#’MWMW P g
C Ll [T BT ! | AR B

126 N 140 . .160 180 206 7 .500. .600. 700 800
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.12: Espectro Raman para varias simetrias a T' = 3.4 K para ZnCryOy4
do fonon Fy,(1).

4.3.4 Analise e Discussao

Como ja comentamos no inicio deste capitulo, Lee et al demonstraram a existéncia de
duas excitagoes de spin em ZnCryOy4. Seria entao o caso de indagarmos sobre a possibili-
dade de o modo observado a 20 cm ™! ser proveniente de algumas destas excitacoes.

A excitacao observada por neutrons em 4.5 meV s ocorre na fase ordenada, abaixo de
Ty = 12 K. Logo, esta nao pode ser responsavel pelo sinal Raman que estamos observando,
visto que mesmo na fase paramagnética o modo Raman ainda é observado.

A outra possibilidade seria considerar a excitagao de 1 meV, originada dos aglomerados
hexagonais de spins do Cr. Temos que se o sinal Raman fosse diretamente relacionado e
este caso, o pico deveria estar numa energia menor, ~ 8 cm~!, o que nao é o caso.

Ainda, estando o pico de baixa freqiiéncia presente na fase paramagnética, fica igual-
mente descartada a hipdtese de espalhamento por magnons.

Porém, a existéncia dos aglomerados hexagonais de Cr pode fornecer alguma pista
indireta sobre a origem do modo Raman. Uma hipdtese a considerar seria supor que o es-
palhamento Raman por estes aglomerados tenha o mesmo mecanismo que o espalhamento
por impurezas. Em outras palavras, seria supor que os aglomerados sao vistos do ponto
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Figura 4.13: Espectro Raman em baixas freqiiéncias para varias simetrias a 7" = 3.4 K
para ZnCryOy4

de vista de espalhamento de luz, como impurezas, porém com uma distribui¢ao uniforme
sobre toda a amostra.

Zawadowski e Cardona [95] estudaram o ERE por impurezas em metais e semicondu-
tores. Na ref. [95] eles demonstraram que o ERE neste caso gera um modo largo de baixa
freqiiéncia dado por

820 [ i 1] LUFO
= N S —
Owos) Xoz g (wlp)?
com [’y sendo a taxa de relaxacao, correspondendo a posi¢ao do maximo de intensidade.

Considerando este processo, a secao de choque Raman total deve ser entao a soma de
(4.4) com uma linha Lorentziana, para também ajustar o fonon Fag:

(4.4)

1 d*c B wly n 2A r
[n + 1] dwd X0z (wlg)? 7 4(w—wp)? + T2
onde A é a area da Lorentziana, wy é a freqiiéncia do modo e I' a sua largura de linha.
Na fig. 4.15 apresentamos o ajuste dos espectros Raman a eq. (4.5) para algumas

(4.5)
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temperaturas. Salientamos que o ajuste é muito bom.

Na fig. 4.16 apresentamos a dependéncia com a temperatura dos parametros de ajuste.
Os circulos cheios e os vazios representam duas séries de medidas. As linhas tracejadas
sao apenas um guia para os olhos.

Na fig. 4.16 (a) observamos um ligeiro amolecimento do fénon Fy,(1), de cerca de 1
cm ™! abaixo de T' < 100 K. Acima desta temperatura a freqiiéncia do modo apresenta o
amolecimento esperado como efeito de dilatagao térmica da rede.

Na fig. 4.16 (b) apresentamos a dependéncia com a temperatura da largura de linha
do fonon. A linha sélida representa o comportamento esperado devido ao decaimento em
dois fonons actsticos. Observamos novamente que algo ocorre perto de T' < 100 K. Entre
34 < T < 100 K a linha nao sofre praticamente nenhum alargamento, enquanto que
acima de T' ~ 100 K ela sofre um alargamento da ordem de ~ 33%.

Na secao anterior, concluimos que entre 100 — 12 K h& uma transi¢ao entre um regime
de correlagoes de curto para longo alcance, que relacionamos a ocorréncia dos aglomerados
hexagonais vistos por neutrons. Na fig. 4.11 vemos que todos os modos Fg, sao capazes

'F;;('z)
3t |
L

0 50 100 150 200 250 300
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.14: Dependéncia com a temperatura do espectro Raman a baixas freqiiéncias no
canal Fy,(2) para ZnCry0y4
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de modular a interacao de troca entre os Cr, devendo entao ocorrer um forte acoplamento
spin-fonon entre os spins do Cr** e o modo Fy,, 0 que implica num acoplamento entre
os fonons e as excitagoes de spin dos aglomerados. Porém, como estas excitagoes sao de
baixa energia, somente o fonon Fy,(1) possui energia préxima o suficiente para sentir um
acoplamento efetivo com estas excitagoes. Deste modo, uma interpretagao possivel para o
comportamento da freqiiéncia e largura de linha deste fonon reside na forte interacao com
as excitagoes de spin citadas acima, que, estando diretamente relacionadas as interagoes
AFM de curto alcance, devem sofrer forte renormalizagao em torno de 100 K.

Na fig. 4.16 (c) apresentamos a dependéncia com a temperatura de yo que, ajustada
a uma expressao tipo Curie-Weiss (linha sélida), fornece © = —10(20) K, que na pratica
pode ser considerada como zero.

Finalmente, na fig. 4.16 (d), apresentamos a dependéncia com a temperatura de
['p. Observamos um aumento da energia do pico até T' < 100 K, e acima disto o pico
permanece com energia praticamente constante ~ 18 meV.

Lembrando que I'y esté relacionado a taxa de relaxacao do modo, este comportamento
estda coerente com a interpretacao deste modo como sendo originado nos aglomerados
hexagonais. Sendo isto correto, os mecanismos de relaxacao spin-rede devem ser os re-
sponsaveis imediatos pela taxa de relaxacao, e a transicao para o regime de correlagoes
de longo alcance deve afetar drasticamente este modo.

4.3.5 Conclusoes

Nossos resultados de espalhamento Raman por fonons indicam que, a exce¢ao do modo
F54(1), os outros fonons do sistema possuem o comportamento o esperado para como efeito
da dilatacao térmica da rede.

O fonon Fy,(1) porém, apresenta forte interagao com as excitagoes de spin dos aglom-
erados hexagonais na fase paramagnética, sofrendo efeitos de renormalizacao em torno de
100 K, que é limiar da FPAT.

O ERE indica o aparecimento de um modo de baixa freqiiéncia no ZnCr,O4. Este modo
pode ser corretamente interpretado como ERE originado pelos aglomerados hexagonais de
spins, cujo comportamento é muito semelhante ao espalhamento Raman por impurezas.
O comportamento da energia deste modo qualitativamente corrobora esta interpretagao.

Diferentemente do que ocorre com os SP 1D e 2D, em ZnCr;O4 nao ha o aparecimento
ou extingao de modos abaixo de Ty, como resultado na mudanca de simetria, nem sao
observadas anomalias em seu comportamento em torno da temperatura de transicdo. As
mudancas ocorrem bem mais acima, em torno de 100 K, onde as correlagoes de longo
alcance comegam a tomar importancia.



45 4.3 Espalhamento Raman Fononico e Eletronico

T(K)‘ l el | FZQ(Z)
I v ””"H‘y““kh “AMM‘U;ML L( AU“
12 4 A»,n‘mﬂ' ‘W‘ s ] '“m ‘hun.. L thm. v MM

I

L 25 ¢

i ,’.l b ““,"' ',' T " '“‘,"l"‘,ll‘lv | 11 l‘ N “‘ hvll‘*'

l
S e "”'u T ,l,',h"ml h“ﬁh - L“/
} H h

LT

65
iy .Am..u,‘ "l’,u

r Ul A Aot " A A M o KA
165 "
255 ot bt I NVL\(/\‘NMAV L

Intensidade (un. arb.)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Deslocamento Raman (cm )
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Capitulo 5

Magnons nas Manganitas
Magnéticas Bicamadas
Lag_9;Sr149,;Mny07

5.1 Introducao

Neste capitulo trataremos do estudo dos magnons nas manganitas magnéticas bica-
madas Lag_9,511,9,MnyO7 para 0 < z < 0.50. A motivagao para este trabalho foi buscar
compreender o comportamento inusitado do calor especifico em baixas temperaturas neste
sistema. Como se mostrard a seguir, o calor especifico, para as curvas de C/TvsT?, apre-
senta um comportamento linear a campo zero em toda a faixa de valores de x com valor
relativamente alto para o termo eletronico, ~ 20 mJ/mole K2, quando comparado a out-
ras manganitas. Na presenca de campo magnético este comportamento desaparece, dando
lugar a uma dependéncia nao linear com a temperatura e diminuicao do valor do termo
eletronico. Mostraremos que este comportamento pode ser bem compreendido se con-
siderarmos as contribui¢coes magnéticas ao calor especifico como originadas em magnons
bidimensionais (2D). Como forma de testar a coeréncia de nossa anélise, aplicaremos o
mesmo modelo de magnons 2D para o comportamento da magnetizacao em funcao da
temperatura e, também compararemos nossos resultados com resultados de difragao de
neutrons, encontrando um bom acordo.

5.2 Propriedades Fisicas

Os oxidos de metais de transigao tem atraido enorme interesse tecnolégico com o
advento da eletronica de spin. [96] Nas manganitas, em especial, o fenémeno de magne-
toresisténcia colossal (MRC) pos em evidéncia a forte correla¢ao entre magnetismo e trans-
porte. Por exemplo, na fig. 5.1 mostramos as curvas de resistividade com e sem campo

47
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magnético aplicado, obtidas por Hundley et al [97] para a manganita Lag7Cag3MnO3 que
é FM abaixo de T = 250 K. H4 uma variacao de cerca de 100% entre a resistividade a
H = 50 kOe e zero em torno de T¢.

20 -————————————
p(H=0) 0.0
Aplp,
I5F
P~
T 10 La, ,Ca, ;MnO, 3
o  T.=250K =4
% 105 =
SN’
~—’ =]
o T -g
p(50 kOe) | <
0 L
1 i 1 i 1 i 4 A 1 i i 1 n .1‘0
0 100 200 300
T (K)

Figura 5.1: Curvas de resistividade com e sem campo magnético aplicado, obtidas por
Hundley et al[97] para a manganita Lag 7Cag3MnOs.

As manganitas e, também as bicamadas, sao casos especiais da série de Ruddlesden-
Popper. [98] Esta série é construida através do empacotamento, ao longo do eixo ¢, de
camadas constituidas de octaedros de MnOg separados por estruturas tipo sal de rocha
de (R,A)202 (R = terra rara e A = alcalino terroso). Na fig. 5.2 mostramos a série para
n =1,2,3 e oo camadas. Para n = 1 temos a estrutura tipo LasCuQy, que é o composto
parente dos SATC da familia 214. Para n = 2 temos a estrutura das bicamadas, que
serao estudadas aqui, e para n = oo temos a estrutura das manganitas 3D, cujo composto
Lag7Cag3MnOs citado acima, é um exemplo particular.

A descoberta da MRC nas bicamadas [99] com valores algumas ordens de grandeza
maiores do que nas manganitas convencionais dopadas com Sr, citando como exemplo
p(0)/p(H) ~ 20.000% para H = 9 T e Tc ~ 130 K em z = 0.40 (vide fig. 5.3) em
comparagao com p(0)/p(H) ~ 110% para H = 15 T e T¢ ~ 200 K em Lag g55r1 sMnOs,
originou novas indagagoes a respeito da importancia da dimensionalidade nestes sistemas.

As bicamadas possuem como principal caracteristica o comportamento altamente
anisotropico de suas propriedades magnéticas e de transporte e forte dependéncia com a
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concentracao de buracos, x. Além disso, este sistema apresenta propriedades magnéticas
e de transporte unicas, inerentes a sua estrutura eletronica 2D. [100] Sua estrutura
cristalina, como ja comentado, corresponde a série de Ruddlesdes-Popper com n = 2.
Esta estrutura estd ilustrada na figura 5.5, onde as linhas tracejadas representam a cela
unitdria. Estao também indicadas as constantes de troca intraplano de MnOs,, J), inter-
planos, J, e entre as camadas duplas de MnO,, J'.

n=0o

n=1 n=2
(R,ALMO, (RA)M,0, (RA)MO,, (R.AMO,

Figura 5.2: Série de Ruddlesden-Popper.[98]

A estrutura magnética deste sistema esta relacionada ao ordenamento dos spins de
Mn?* /Mn** presentes nos planos de MnO,. Para z = 0 a valéncia do fon de Mn é 3+,
fornecendo spin efetivo de S = 2. Os 4 elétrons do Mn3" estao no nivel 3d, que sob o
efeito do campo cristalino se abrem em dois niveis que sao o e;4, duplamente degenerado, e
0 1oy, triplamente degenerado. O fon de Mn** é um fon que sofre forte efeito Jahn-Teller
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Figura 5.3: Curvas de resistividade a varios campos para a bicamada x = 0.40.[100]

e sob este efeito o nivel e, se desdobra nos orbitais d,2_,2 e d.». Os 4 elétrons vao entao
se arranjar de acordo com o esquema ilustrado na fig. 5.4(a). No outro extremo da série,
x = 1, o Mn possui valéncia 44, nao ocorrendo neste caso efeito Janh-Teller e, o esquema
de niveis ¢ o ilustrado na fig. 5.4(b).

Para 0.30 < z < 0.50, Koizumi et al [101] mostraram que a populacao de elétrons no
orbital d,2_,» permanece praticamente constante, enquanto que a populagao no orbital
d.2 diminui com o aumento de x. Ainda, Ishikawa et al [102] mostraram que a distorc¢ao
Jahn-Teller estd presente no plano para x = 0.30, tendendo a estabilizar o orbital d,2_,»2
(fig. 5.4(c), acima). Com o aumento de z, a distor¢ao passa a ocorrer ao longo do eixo c,
estabilizando o orbital d,2 (fig. 5.4 (c), abaixo).

Os spins do Mn formam uma rede quadrada e para x < 0.32 estao alinhados paralelos
a0 eixo ¢ e para x > 0.33 estao no plano ab. Do ponto de vista do ordenamento magnético
em baixas temperaturas, 7' < 10 K, e do comportamento de p, podemos classificar os
membros da série como sendo [103,104]:

(i) para x = 0.30: ordenamento FM ao longo do eixo ¢ e carater metélico.
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Figura 5.4: Esquemas de niveis eletronicos nas bicamadas com z = 0(a) e 1(b). Em (c),
mostramos os orbitais d,2_,2 (acima) e d., (abaixo) do Mn no octaedro de MnOg

(ii) para = 0.32: ordenamento FM ao longo do plano ab e cardter metélico.

(iii) para 0.32 < x < 0.48: ordenamento FM ao longo do plano ab com pequena compo-
nente AFM ao longo de c¢ e carater metalico para 0.32 < z < 0.40 e isolante para
x > 0.40.

(iv) para 0.48 < z < 0.50: AFM do tipo ”A”isolante com pequena fragao (< 18%) de
uma fase metalica AFM do tipo "CE”.

5.3 Resultados Experimentais

A seguir, passaremos a apresentar os resultados experimentais.

5.3.1 Magnetizacao

Na figura 5.6 apresentamos as curvas de MvsT para as amostras FM, x = 0.30,0.32
e 0.36. Todas as medidas foram RC com H =1 T desde 300 até 1.8 K. Todas as curvas
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O Lasn)
©e 0
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Figura 5.5: Estrutura da manganita bicamada Lag 5,511 12, MnysO7. As linhas tracejadas
representam a cela unitaria e Jj, J. e J’ sdo as constante de troca, como descrito no
texto.

mostram as transi¢oes FM com T ~ 100 — 140K, como jé reportado na literatura [100]
e, uma ligeira anisotropia entre H || ¢ e H || ab.

Na escala a esquerda da figura 5.7 mostramos as curvas de MvsT para a amostra AFM
x = 0.50. A amostra foi resfriada desde 750 até 1.8 K com 1 T de campo aplicado. Como
ja comentado anteriormente, esta amostra possui duas fases AFM e as duas T que podem
ser visualizadas nas curvas da figura 5.7. A escala & direita mostra as curvas de y tvsT.
Acima de T ~100 K as curvas sao idénticas tanto para H || ab como H || ¢. A curva
sélida representa o ajuste a Lei de Curie-Weiss, x~! = (T — 0)/C, para T > 600 K com
os parametros p.y = V8C = 4.59 pup/Mn e o valor de # = 300 K. Os ions de manganés
neste composto tém valéncia 3.5 e assim o valor esperado para p.s é 4.4 15/Mn, em bom
acordo com nosso resultado.

A figura 5.8 mostra as curvas de C'//TvsT? a campo zero e para H = 9T || ¢. Chamam
a atenc¢ao, o comportamento linear das curvas a campo zero e seu alto valor de « e a forte
dependéncia com o campo magnético dos dados.
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Figura 5.6: MvsT para as manganitas bicamadas FM x = 0.30,0.32 e 0.36 para H =1T.
Simbolos sélidos representam H || ab e os abertos H || c.

5.4 Modelo Teoérico

Com o objetivo de obter um modelo consistente, iremos aplicar nossa andlise tanto para
os resultados de magnetizagao como os de calor especifico. A idéia central é considerar
que as contribui¢coes magnéticas relevantes neste caso vem dos planos de MnQOsy, pois

Jy > J1. > JI, conforme indicacoes ja obtidas por difracao de néutrons [105-108].

A Hamiltoniana do sistema de spins na presenca de um campo magnético externo sera
entao:

H=Jy) Si-S;+2usH> S, (5.1)
4,3 i

com a somatoria extendendo-se sobre os primeiros vizinhos.

Considerando magnons acusticos FM 2D, com vetores de onda k = k, +k;, medido em

unidades do reciproco da distancia entre primeiros vizinhos, 3.87A, a relacdo de dispersao
a baixas temperaturas sera obtida aplicando-se a transformacao de Holstein-Primakoff a
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Figura 5.7: Escala a esquerda: MvsT para a amostra AFM z = 0.50 com H =1T. As
linhas pontilhadas verticais correspondem as temperaturas de Neel para as duas fases
AFM em TGP = 145 K E T4 = 210 K. Escala a direita: y~'vsT com a linha sélida
mostrando o ajuste & Lei de Curie-Weiss com o parametros p.r =4.59 p5/Mn e 6 =300
K. Os simbolos sélidos representam H || ab e os abertos H || c.

eq. (5.1), que fornece

hw(k) = —JySk* + 2upH = DK* + A, (5.2)

onde S é o spin efetivo, D = J| S a constante de dureza dos magnons e A = 2upH o gap
que se abre na relagao de dispersao devido & presenga do campo magnético e k* = k2 + kfj
Detalhes do célculo sao dados no Apéndice G.

O spin efetivo pode ser calculado como se segue. Considerando-se que a valéncia
tedrica dos ions de manganés no composto nao dopado x = 0, LasSrMn,O~, é 3+ e, que
sua configuracio eletronica é 3d*4s’, isto implica que S(x = 0) = 2. Este valor deve ser
reduzido de z/2 para cada x buracos de dopagem, fornecendo o spin efetivo em fungao de
x como S(x) = (4 —x)/2.

A magnetizagao de saturagao é M(0) = M(T — 0) = 2upNs/V. Cada magnon
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Figura 5.8: C/T vs T? para z = 0.30(a), 0.32(b), 0.36(c) e 0.50(d). Os simbolos abertos
representam medidas a campo zero e simbolos sélidos aquelas a H =9 T || ¢

diminui o spin total Ns de 1 unidade, sendo (n) o nimero médio de magnons, M (T'), serd

Ns— (n)

ou ainda,
AM _ M) - M(T) (n)

M(0) M(0) " Ns

Usando estatistica de bésons [109] temos que

1 N [ kdk
(n) = Z chw/ksT — 1 op | ehw/ksT _
k 0
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e assim,
AM 1 < kdk
- = - 5.3
M(0) 4ArS )y R (5:3)
Usando a relacao de dispersao (5.2), obtém-se finalmente
AM T
— == In(1— 6_%), (5.4)

M)  8xDS

usando-se A em K.!
O calculo para o caso AFM é bem mais complicado e nao sera considerado aqui.
A energia média do sistema pode ser calculada & partir de,?

1 hw(k)
E= zk: hw(k)n(k) = ) / et 0k (5.5)

De (5.5) se obtém o calor especifico facilmente, pois C' = 0F/JT. Entao, considerando-
se um elemento de volume d?k = 27kdk no espaco de fase 2D do sistema, o calor especifico
dos magnons FM 2D sera obtido resolvendo-se :

hw(k)
1 [ k[hw(k)]2e b7
mag — dk .
Cimag AmkpT? /0 [e%(;) — 1] (5.6)

Utilizando (5.2) para campo zero, A = 0, o calor especifico fica:

7TR]€B

Cmag(H =0) = 55

T = Yimag T, (5.7)

onde Yy = mREkp/24D para as amostras FM e deve ser multiplicado por um fator 2
para a amostra AFM visto que neste caso ha dois ramos degenerados para cada valor de
k (vide Apéndice G). Para o caso de A # 0 o resultado nao ¢ analitico.

Semelhante dependéncia para o calor especifico foi derivada anteriormente por Colpa
[112] na andlise do calor especifico em baixas temperaturas no AFM tipo camada
(C,Hg,+1NH;3)2CuXy (n = 1 — 10 e X = Cl ou Br). Este sistema é muito semelhante

'Rigorosamente falando, devemos comentar que a expressao (5.4) sé pode ser obtida para campo
magnético nao nulo, visto que a integral em (5.3) diverge se A = 0. Isto é um resultado bastante
conhecido da fisica do estado sélido chamado de teorema de Mermin-Wagner. [110] Este teorema garante
que para sistemas 1D e 2D descritos pela Hamiltoniana de Heisenberg com interagoes isotrépicas de curto
alcance, ndo ha ordem FM ou AFM para T' > 0. Recentemente, este teorema foi generalizado para
interagoes de Heisenberg de longo alcance. [111] Em nosso caso, o ordenamento FM ou AFM é garantido
pela forte anisotropia do sistema. Nosso interesse é apenas mostrar que os magnons que contribuem &
magnetizacao e calor especifico podem ser tratados como 2D.

2Cabe comentar que, apesar de o teorema de Mermin-Wagner indicar a auséncia de magnetizacao
espontanea & campo zero no caso 2D, a energia média do sistema nao diverge para A = 0, apesar de (n)
divergir. Este fato ja foi comentado por Colpa. [112]
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as bicamadas.

x=0.36 1
T 200 30
-TIn[1-exp(-1.34/T)]

Figura 5.9: AM/M(0) vs —Tin[l — e'**/T] para as amostras FM. As linhas sélidas rep-
resentam o ajuste linear para 7' < 30 K de acordo com eq. (5.4).

Teremos entao para campo zero a seguinte expressao para o calor especifico total:

C
T(H = 0) =Y+ Ymag + ﬁTQ = Yef + BTQa (58)

onde definimos um +y efetivo como et = Ve + Yimag, de modo que o comportamento de
C/T vs T? pode ser visto como uma curva linear a campo zero.

Do valor de 7, podemos obter a densidade de estados no nivel de Fermi, g(er), e
vice-versa, através de

gler) = S (5.9)
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Para H # 0 teremos:

C 1 * k[hw(k)|?e*sT
—(H #0) =, + 17 dk 5.10
P £0) =+ 0T+ e | o (5.10)
com hw(k) dado por (5.2). Para a amostra AFM, o prefator em frente da integral deve ser
multiplicado por 2, para dar conta da degenerescéncia dupla para cada k ja comentado

anteriormente.

5.5 Analise e Discussao

C/T(mImoleK?)

Figura 5.10: C//T vs T? & campo zero ajustados a eq. (5.8).

A figura 5.9 mostra os graficos de AM/M(0) em funcio de —TIn[l — e 2/T] para as
amostras FM. O campo de H =1 T (A = 1.34 K) foi aplicado paralelo ao eixo facil de
cada amostra: || ¢ para x = 0.30 e || ab para x = 0.32 e 0.36. Os dados foram ajustados
a AM/M(0) = —bTIn[l — e /7], com b = 1/87DS. Os parametros obtidos estdo na
tabela 5.1.
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5.5 Anadlise e Discussao

Tabela 5.1: Parametros b, D e Jj, obtidos como descrito no texto.

x b(lOfﬁlel) D(K) JH(K)
0.30 | 1.9(1) | 112(6) | -60(2)
032 2.1(1) | 104(6) | -56(2)
0.36 | 1.6(1) | 138(9) | -76(4)

Verificamos que o ajuste para 1" < 30 K ¢é excelente e os valores para Jj obtidos estao
em concordancia com aqueles reportados na literatura [106-108]. Deste modo, podemos
concluir que a principal contribuicao a magnetizacao em baixas temperaturas nas amostras
FM provém de magnons FM 2D.

A figura 5.10 mostra o ajuste do calor especifico a campo zero a eq.(5.8). No intervalo
1.8 < T <10 K, os dados estao em bom acordo com o modelo de magnons FM 2D. A
partir desta andlise nds obtivemos os valores de 7.5 e 3 para todas as amostras.

Tabela 5.2: Parametros experimentais obtidos a partir dos dados de calor especifico.

x Verf Ye 6 D(H =9T)
(mJ/mole K?) | (mJ/mole K?) | (mJ/mole K*) (K)
0.30 23(1) 7.0(2) 0.27(3) 83(4)
0.32 25(1) 7.0(3) 0.31(3) 96(2)
0.36 23(1) 7.0(2) 0.27(2) 93(6)
0.50 24(1) 4.0(8) 0.40(4) 196(16)

Tabela 5.3: Parametros obtidos a partir dos parametros experimentais e/ou diretamente
do ajuste dos dados de calor especifico.

x 9(cF) Yrmag D(H =0) | Jj(H =0) | Jj(H =9T)
(states/ Ry f.u.) | (mJ/mole K?) (K) (K) (K)
0.30 10(1) 21(1) 104(2) 56(2) 47(1)
0.32 40(2) 18(1) 122(2) -66(4) 52(2)
0.36 40(1) 16(1) 136(2) 74(4) 54(2)
0.50 23(5) 20(1) 218(4) | -124(6) “112(8)

A figura 5.11 mostra os dados de C' dependente do campo ajustados a eq. (5.10).
Deste ajuste nds obtemos . e D(H =97T) e a partir destes, os valores para g(er) (usando
(5.9) ) e J(H =9T), respectivamente. Cabe comentar que neste ajuste nés usamos os
valores de [ obtidos da andlise a campo zero.
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Dos referidos ajustes a zero campo e 9 T, calculamos Yimag = Yesrf — Ve € a partir deste
D(H =0), e entao Jj(H =0). Os parametros experimentais Yess, Ve, 3 ¢ D(H =9 T) estao
listados na tabela 5.2. Os valores de g(cr), Ymag» D(H = 0), Jy(H = 0) e Jy(H =9
T), derivados a partir dos parametros experimentais e/ou diretamente dos ajustes, estao
listado na tabela 5.3.

N

C/T(mImole K?)

Figura 5.11: C/T vs T> 4 H =9 T || ¢ ajustados a eq. (2.8).

Os valores de v, e g(er) para z = 0.30,0.32 e 0.36, estao em razoavel acordo com
aqueles reportados na literatura, [113] que sugerem comportamento semi-metalico, indo
de encontro a resultados de célculos de estrutura de bandas. [114] Em particular, para
x = 0.50, encontramos ¢g(er) =23 estados/Ry f.u., em excelente acordo com a previsao
tedrica de 19 estados/Ry f.u. [114]

Os valores de Jj(H = 0) e Jj(H = 9 T), estao em razoavel acordo com resultados
anteriores obtidos por difracdo de néutrons. [105-108] Na figura 5.12 comparamos os
valores de J obtidos em ambas as andlises e também com aqueles obtidos por Hirota et
al [105] por difracao de neutrons. Os valores de Jj(H =0) obtidos por M vs T' e C/T
vs T? a campo zero sao muito préximos. J& os valores de Jj(H = 9 T) diferem dos de
Ji(H = 0), o que pode ser uma conseqiiéncia da presenga do mecanismo de dupla-troca,
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pois num sistema de Heisenberg puro, J deve ser independente do campo.

3 8
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Figura 5.12: Comparacao entre os valores de .Jj obtidos por nés e aqueles reportados
por Hirota et al,[105] sendo estes tltimos representados por triangulos. Os quadrados
correspondem aos valores obtidos da andlise de MvsT. Os circulos abertos (sélidos),
correspondem aos valores obtidos da analise de C'//T vs T? com H = 0(9 T)

Os valores de Jj(H =9 T) estao em maior concordancia com os resultados de difracao
de néutrons do que os Jj(H = 0). Certamente isto esta relacionado ao fato de que as
escalas de energia envolvidas sao diferentes. As medidas termodinamicas a campo zero
sondam magnons de baixas energias, enquanto que a medida a 9 T envolve magnons
com energia ligeiramente maior, visto que se abre um gap ~ 1 meV em sua relagao de
dispersao. Por outro lado, os experimentos de néutrons envolvem magnons com energias
acima de 3 meV, de modo que esperamos realmente que nossos resultados a campo nao
nulo sejam mais proximos dos resultados de néutrons.

5.6 Conclusoes

Em resumo, vimos que o modelo proposto de magnons FM 2D pode explicar de modo
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muito satisfatério e consistente os resultados de C(T, H) e M(T') para todos os valores
de x, mesmo no caso AFM, x = 0.50. Para este ultimo, o comportamento linear é con-
seqiiéncia do fraco acoplamento entre as bicamadas, J7 < J|, que possibilita a ocorréncia
dos magnons FM 2D.

A consisténcia entre os valores de J|| obtidos para as andlises da magnetizacao e calor
especifico, bem como a concordancia com os valores observados na literatura, fornece bom
suporte a nossa analise.



Capitulo 6

Conclusao Geral

Esta tese teve como objetivo apresentar o estudo de diversas excitagoes importantes
na fisica da matéria condensada, que foram os fonons, magnons, excitagoes eletronicas
no estado supercondutor e excitacoes eletronicas entre os multipletos de ions de Cr, em
sistemas magnéticos e supercondutores.

Através deste estudo, mostramos que sendo acessivel certo conjunto minimo de técnicas
experimentais, tais como RPE, x(T"), C(T) e Espectroscopia Raman, é possivel se analisar
um vasto leque de excitagoes, correlaciona-las a outras excitagoes nao acessiveis e obter
assim uma descricao bastante geral a respeito das propriedades de iniimeros sistemas.

Para o caso particular do supercondutor MgB,, nossos resultados mostraram que a
dependéncia com a temperatura do modo Ey; nao apresenta qualquer anomalia em T,
indicando que o envolvimento do fonon Ey, ao redor do ponto I' no mecanismo supercon-
dutor do MgB, deve ser revisto, bem como o proprio mecanismo sugerido por inimeros
trabalhos.

Para o SATC Y123, nossos resultados mostraram que os picos de ERE nos canais Ay,
e By, nao sao devidos a processos de quebra de pares, considerados dentro do modelo
de Devereaux et al, [35-37] aceito amplamente até o momento. Mostramos que estes
picos s@o adequadamente interpretados em termos do modelo de Zeyher e Greco [38] que
relaciona o ERE nos canais A, e By, as flutuagoes dos parametros de ordem de d-ODC
e supercondutor, respectivamente. Implicitamente, isto favorece o modelo de Cappelluti
e Zeyher [39] para a supercondutividade nos SATC, baseado no modelo ¢ — J.

Ja no caso de sistemas magnéticos, nossos resultados de RPE e x(7") no spinel normal
magneticamente frustrado ZnCryO4, mostraram que entre 12 e 100 K, ha uma transicao
de um regime de correlagdes AFM de curto alcance (FPAT) para um regime de correlagoes
de longo alcance (FOBT). Isto estd de acordo com os resultados de difra¢ao de neutrons
obtidos por Lee et al [79], onde eles mostraram que a fase paramagnética é dominada
pela presenca de aglomerados de tetraedros de spins fracamente AFM dentro de numa
geometria hexagonal (vide fig. 4.3). Mostramos a importancia das interagdes entre os
ions de Cr através dos resultados independentes de RPE, x(T") e C(T') que os quais pud-
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eram ser gradativamente melhor explicados considerando interagoes entre pares de Cr e
posteriormente interagoes entre 4 Cr tetraedricamente coordenados. Certamente uma ex-
plicacao mais completa deve ser obtida considerando-se os os aglomerados hexagonais. Os
resultados de espalhamento Raman por fonons indicaram que o fonon Fy,(1) apresenta
forte interacao com as excitacoes de spin dos aglomerados hexagonais na fase param-
agnética, sofrendo efeitos de renormalizacao em torno de 100 K, que é limiar da FPAT. O
ERE indicou o aparecimento de um modo de baixa freqiiéncia no ZnCryO4. Este modo
pode ser corretamente interpretado como ERE originado pelos aglomerados hexagonais de
spins, cujo comportamento é muito semelhante ao espalhamento Raman por impurezas.
O comportamento da energia deste modo qualitativamente corrobora esta interpretacao.
Diferentemente do que ocorre com os SP 1D e 2D, em ZnCr,O4 nao hé o aparecimento
ou extincao de modos abaixo de Ty, como resultado na mudanca de simetria, nem sao
observadas anomalias em seu comportamento em torno da temperatura de transicao. As
mudancas ocorrem bem mais acima, em torno de 100 K, onde as correlagoes de longo
alcance comegam a tomar importancia.

Finalmente para a bicamada, mostramos que os resultados de C(T) e M(T) para
todos os valores de = podem ser explicados de modo muito satisfatorio e consistente
considerando-se as contribui¢coes de magnons FM 2D. A consisténcia entre os valores de
J) obtidos para as analises da magnetizacao e calor especifico, bem como a concordancia
com os valores observados na literatura, fornece bom suporte a nossa anélise.



Apeéendice A
Acoplamento elétron-fonon

Gostarfamos de apresentar neste apéndice algumas consideragoes a respeito da in-
teracao elétron-fonon. Em varios trechos desta tese comentamos sobre acoplamento forte,
acoplamento fraco, sem nos preocuparmos em definir de modo mais exato o significado
destes termos. Tentaremos fazer isto no que segue.

Como exemplo classico para tratar a interacao elétron-fonon, vamos considerar o caso
do acoplamento entre um elétron e um fonon longitudinal 6ptico.

Em uma rede de Bravais monoatomica, o espectro de fonons consiste somente de 3
ramos acusticos, sendo que destes, 2 sao modos transversais (TA) e o outro longitudinal
(LA). J4 no caso de uma rede com uma base, com p atomos por célula primitiva, existem
além dos 3 modos actsticos, 3(p — 1) modos épticos, sendo p — 1 longitudinais (LO) como
2(p — 1) transversais (TO).

Se ainda, o cristal é ionico entao, associado aos modos de vibracao 6pticos, existe
uma polarizagao elétrica do meio, originada pela modulagao do campo elétrico interno
gerada pelo movimento dos ions. Um elétron caminhando pela rede ira sentir entao forte
interagao com os fénons Gpticos e esta interagao serd maior para o modo LO. [109] O par
elétron-fonon LO forma uma nova quase-particula chamada de polaron.

Se considerarmos o caso de comprimentos de onda longos, k£ =~ 0, podemos descrever a
polarizacao, P, originada no meio pelo fonon LO como uma func¢ao continua da posicao,
P(r). Assim, a Hamiltoniana de interagao do sistema podera ser escrita como

P(r)-(r—r,
Hel—fon: ‘ /dST (r) (r rl)

Areg |r—ry|?

que na representacao de operadores de criacdo e destruicao fica (cf. cap. 4 de [109)]):

hw [ 1 1 N1 , ,
He —fon = ) — — iqQre _ T QT Al
o Z{zeov L(oo) e<o>}} §q{%e e (A1)
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onde w é a freqiiéncia do fonon, V' o volume da cela unitéria, ¢(co) e €(0) sdo as constantes
dielétricas nos limites de freqiiéncias muito altas e zero, respectivamente, q é momento
do fonon, r.; é a posicao do elétron, aq e ail sao os operadores de criagao e destruicao de
fonons.

Definindo a quantidade

T (2?)1/2 R (4.2

a Hamiltoniana (A.1) fica

1/4
H =0 (hw)g/4 ﬁ i Z l {CL elare _ qof e—iqrez} (A 3)
el—fon 5m % a a q .
q

Em problemas complicados é sempre desejavel tentar obter uma solugao facil usando
teoria de perturbacao. No caso deste problema especifico, para utilizarmos teoria de per-
<k_CI71q|Hel—fon|k70Q>
E©) (k)—E©) (k—q)—hw’

turbagao em primeira ordem teremos que calcular elementos do tipo »
q

sendo que o parametro que define a intensidade da interacao ou, em outras palavras, a
ordem de perturbacao que pode ser tomada com exatidao, é justamente o parametro A
definido em (A.2).

Este parametro é conhecido como acoplamento elétron-fonon e usualmente se considera
como valido o tratamento perturbativo até primeira ordem para A < 1, caso este chamado
de acoplamento fraco. Para A > 1, que é o caso de acoplamento forte, ordems superiores
devem ser consideradas.

Uma interpretacao fisica direta pode ser obtida para A se calcularmos o nimero médio
de fonons excitados por cada polaron. Conforme deduzido no cap. 4 da ref. [109], este
valor é \/2, indicando entao que A é diretamente proporcional ao nimero médio de fonons
acoplados a cada polaron, sendo entao uma medida da amplitude de probabilidade de
acoplamento de um elétron com um fonon.



Apéendice B

Fonons e Supercondutores
Convencionais

Por supercondutores convencionais queremos significar aqueles cujas propriedades
seguem as previstas pela teoria BCS [115] ou a teoria de acoplamento forte elaborada
por Eliashberg [116,117] na qual a BCS é um caso particular. Nestas teorias, uma in-
teracao atrativa entre os elétron possui papel fundamental. Nos casos mais comuns se
considera esta interagao como originada pelos fonons. Este fato ja havia sido reconhecido
experimentalmente, antes destas teorias serem propostas, pelo efeito de diminuicao em 7,
com o aumento da massa isotopica, [118-120] conhecido como efeito isotdpico.

Como comentamos no Apéndice A, uma interacao atrativa pode ocorrer entre os
elétrons e os fonons, originando os polarons. Bardeen, Cooper e Schrieffer [115] demon-
straram que esta interacao pode induzir um acoplamente entre dois elétrons.

No caso mais geral, a Hamiltoniana de interagao pode ser escrita como

(B.1)

mt Ty Z k10'17k2027k3037k4U4CL101CL202Ck3a3ck4a4
kio1,ka02,k3os,ka04

onde k e o correspondem ao momento e spin do elétron e ¢ (cf) aos operadores de de-
struigdo (criagao) de elétrons. Deste modo, V' descreve um potencial que intermedia a
destruicao de dois elétrons com vetores de onda k; e ky e spins o1 e 05 e a criagao de dois
elétrons com vetores de onda ks e k4 e spins o3 e g4 através da troca de um fonon.

No caso de acoplamento elétron-fonon fraco (A < 1), Bardeen, Cooper e Schrieffer
propuseram para o potencial a seguinte forma

se (1) ki +ka = ks +ky, (ii) os spins sdo opostos e (iii) a energia do sistema ¢ menor do que

a energia caracteristicas dos fonons, dada pela energia de Debye, €. Fora destas condigoes
o potencial se anula. As condigdes (i) e (iii) sdo necessarias visto que a velocidade dos
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elétrons é muito maior do que a velocidade dos fonons. A condigao (ii) vem do fato que
o estado singlete favorece a aproximacao dos elétrons. Este conjunto de dois elétrons
acoplados por um fonon é conhecido por par de Cooper.

Com estas hipdteses, eles encontraram que abaixo de uma temperatura caracteristica,
T,, abre-se em gap, 2A, na densidade de estados perto do nivel de Fermi, diminuindo
ligeiramente a energia do sistema. Nesta fase, os elétrons podem caminhar livremente
pela rede, na forma de pares de Cooper. Ainda, uma relacao bastante simples foi encon-
trada para T, e é dada pela seguinte equacao: kg7, = 1.13cpe /NoVo Ny e 1} sdo a
densidade de estados no nivel de Fermi no estado normal e o volume da cela unitaria,
respectivamente. Esta equacao indica que a T, é diretamente proporcional a energia dos
fonons, ep. Esta energia por sua vez deve variar com a raiz da massa do fon envolvido
na vibragao, se considerarmos como primeira aproximacao um sistema massa-mola. Logo
T. x VM, o que estd em perfeito acordo com os resultados experimentais obtidos para
alguns metais simples, como Zn, Cd, Hg, Al, In, T1, Sn e Pb.(vide cap. 10 de [121])

Porém, quando a energia envolvida na formacao da fase supercondutora comeca a
ficar alta, ou em outras palavras, quando T, fica préxima da temperatura de Debye, ©p,
a teoria BCS deixa de funcionar. Neste caso a aproximagao (B.2) ndo pode mais ser
usada, pois as propriedades dinamicas das excitacoes envolvidas passam a ser relevantes,
e também a aproximacao de acoplamento fraco nao é mais vélida.

Eliashberg desenvolveu uma teoria para supercondutividade [116,117] no caso de
acoplamento forte, extendendo as idéias de Bardeen, Cooper e Schrieffer baseando-se
na teoria de Midgal para o estado normal. [122] A complicacao existente em se resolver
(B.1) em toda sua complexidade foi parcialmente removida por Eliashberg construindo
sua teoria em funcao de dois parametros fenomenologicos, que sao o potencial de repulsao
Coulombiana efetivo, u* e a fungao espectral elétron-fonon, o?F(w).

O parametro p* pode ser escrito como funcao da repulsao Coulombiana g como
% = i + ln(;;—jl) onde w corresponde a freqiiéncia de plasma e wy,, a uma freqiiéncia
caracteristica dos fonons do sistema.

(o9}
A constante de acoplamento elétron-fonon pode ser obtida a partir de A = 2 [ dwa®F (w) /w.
0

Tanto p* como o®F(w) sao facilmente obtidos por técnicas experimentais, em especial,
medidas de tunelamento, e a partir deles, T, e outras quantidades relevantes para descrigao
do estado supercondutor. Em particular a temperatura de transicao pode ser escrita como

1.04(14+N)
(w) [Aw*(wo.ezn]

T. = 155¢ )
A teoria de Eliashberg é mais geral do que a BCS. Tendo os fonons como principal
ingrediente, é de se esperar um comportamento bastante caracteristico para estes, acima
e abaixo de T,, como resultado da renormalizacao da energia-prépria dos fonons na fase
supercondutora.
Em geral, o que ocorre é que abaixando-se a temperatura, um fonon com energia menor
do que a energia do gap, hw < 24, sofre um amolecimento, isto é, sua freqiiéncia diminui

abaixo de T,. Para fonons com freqiiéncias maiores do que a do gap, hw > 2A, ocorre um
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endurecimento abaixo de T, ou seja, a freqiiéncia do fonon aumenta com a temperatura.
Este comportamento esté apresentado no grafico superior da fig.B.1, extraido do trabalho
tedrico de Zeyher e Zwicknagl [123] para o caso de acoplamento forte. Vale lembrar que
este comportamento é também valido para o caso de acoplamento fraco.
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Figura B.1: Efeitos de renormalizacao da energia-prépria dos fonons com a variacao da
temperatura. No grafico superior temos a variacao da freqiiéncia do fonon e no inferior a
variacdo na largura de linha. Estes gréaficos sdo resultados tedricos extraidos da ref. [123]
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Ja para a largura de linha ocorre sempre um alargamento abaixo de T, com a extensao
em temperatura deste alargamento dependendo da posigao relativa do fonon, como pode
ser visto no gréafico inferior da fig.B.1. Para o caso de acoplamento fraco, nao deve-se
observar nenhuma anomalia na largura de linha em torno de 7, para fonons de energia
menor do que a do gap.

Ainda, para o caso de acoplamento fraco, as expressoes que fornecem o comportamento
dos fonons com a temperatura possuem formas analiticas simples. Definindo z = hiw/2A,
para x < 1 teremos por exemplo, para a renormalizacao da freqiiéncia do fonon abaixo

de T,, [124] A ,
)

enquanto que para z > 1 [124]

Aw !

w (1+A)xmln(

Para supercondutores com acoplamento fraco estes efeitos sao muito pequenos, com
Aw/w ~ 1%. Veja, por exemplo, o caso de Espalhamento Raman em V3Si. [125]
Para supercondutores com acoplamento forte, no entanto, estes efeitos sao muito fortes,
Aw/w ~ 15%. Veja por exemplo o trabalho de Hadjiev et al. [126]

222 — 1+ 22v/22 — 1) (B.4)



Apéndice C

Espalhamento Raman Eletronico em
Supercondutores

A segdo de choque Raman, de forma geral, pode ser escrita como [127]

0°c
Owof

o [1+n(w,T)] Imxa (q,w,T) (C.1)

onde n(w,T) é o fator térmico de Bose-Einstein, e x,, ¢ a fungao resposta na polarizagao
ab, para um dado processo fisico.

Para o caso de ERE, o processo fisico envolvido corresponde a flutuacoes na densidade
de carga. Estas flutuagoes podem ser escritas em termos do seguinte operador, [127]

P(A) =D Wehyqotio
ko

onde c e ¢ sao os operadores de destruicao e criacio usuais e v, a funcao vértice Raman,
que pode ser escrita em funcao da massa efetiva como,

m 0%e, (k)
== er———€p C.2

T Z kg ky " (G2)
onde g, corresponde a energia da banda n. A fungao resposta Raman pode ser escrita em

fungao de p, [127]
Xab = % ([pa (@), oo (—q)]) (C.3)

e deste modo, sabendo-se a relagao de dispersao ¢,(k), o ERE pode ser facilmente calcu-
lado.

E comum se expandir a funcao 7, em termos de fungoes ortogonais adequadas a
simetria da rede de modo que o experimento Raman permita observar diferentes projecoes
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da funcao vértice.

Para o caso de supercondutores convencionais, cujo parametro de ordem ¢ isotrépico,
tipo onda-s, Klein e Dierker [128] mostraram que o ERE independe da polarizacao da luz
e ainda, a funcao resposta deve ser nula abaixo de hw = 2A. Experimentalmente isto foi
verificado em vérios supercondutores BCS. [51, 53,129

Para o caso de supercondutores nao isotrépicos, como é o caso dos SATC, que tém
simetria tipo onda-d, o ERE ¢ mais complicado.

No caso especifico de onda-d numa rede tetragonal temos que estudar as seguintes
polarizagoes: Ai,, Boy € Byy. A simetria Ay, + Bg, pode ser obtida incidindo-se luz com
vetor campo elétrico polarizado na direcao do eixo x rodado de 45° e medindo-se a radiacao
espalhada com polarizacao girada de 90°. Esta situagio estd ilustrada na fig.C.1a). Para
este caso particular, Devereaux [37] mostrou que o comportamento da se¢ao de choque
Raman para baixas freqiiéncias deve ser

lir% Imyx o w (C4)

A simetria By, é obtida com as polarizacoes da luz incidente e espalhada ao longo dos
eixos x e y, respectivamente, como mostrado na fig.C.1b). Para este caso, Devereaux
mostrou que

lim I'my o« w (C.5)

w—0

Finalmente, para simetria B;,, obtida com a luz incidente e polarizada ao longo do
eixo z rodado de 45°, como mostrado na fig.C.1c), Devereaux mostrou

hH(l) Imy o< w® (C.6)

Em todos os casos, se prevé [37] que deve haver um mdximo na intensidade para
hw = 2A em todos os canais de polarizacao. Ainda, a intensidade no canal A;, deve
ser menor do que no canal By,. Experimentalmente se observa que o comportamento a
baixas freqiiéncias segue, com excelente acordo, as leis de poténcia de Devereaux. Porém,
a posicao dos picos nos canais Ay, e By e as intensidades relativas nao correspondem
aquelas esperadas, de modo que a origem destes picos no ERE ainda nao é clara.
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polarizagéo harménico da
superficie de Fermi
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Figura C.1: Harmonicos da superficie de Fermi que sao observados por algumas polar-
izagoes para onda-d no plano ab de uma rede tetragonal. A linha preta mais espessa
representa o gap supercondutor tipo onda-d.



Apeéendice D
Supercondutividade e o Modelo t — J

Apesar do sucesso das teorias BCS e de Eliashberg, resumidamente descritas no
Apéndice B, estas teorias nao sao capazes de explicar a supercondutividade em um grande
nimero de sistemas, tais como cupratos, supercondutores organicos, férmions-pesados su-
percondutores, Nb3Sn, etc. Por esta razao existem iniimeros modelos que propoem outros
mecanismos para supercondutividade. [44,130,131] Dentre estes abordaremos aqui o mod-
elo de Cappelluti e Zeyher [39] que trata da supercondituvidade no escopo do modelo t—J.

A forma original do modelo ¢t — J foi primeiramente proposta por Anderson [132] e
também por Zhang e Rice. [133] A idéia central consiste no seguinte. Nos cupratos, cada
ion de Cu estd cercado por 4 ions de O perpendiculares entre si no plano ab e a condugao
se da essencialmente por buracos. Assim, um buraco no sitio do oxigénio ira sentir uma
barreira de potencial dupla em relacao ao cobre central, o que implica que este buraco
poderd estar num estado simétrico ou anti-simétrico.(veja por ex. cap. 4 de [134])

Estes estados podem ser combinados com o buraco no sitio do Cu, formando estados
singleto ou tripleto. Zhang e Rice [133] mostraram que até segunda ordem em teoria
de perturbacao, o estado singleto é o que possui menor energia e portanto, é possivel
trabalhar somente no subespaco deste estado. Apds alguns calculos, eles concluiram que
o sistema poderia ser descrito pela seguinte Hamiltoniana efetiva,

J 1
H = 9 ; lsi . Sj - anng} —t <Z> [C;rg (1 — ni_o) (1 — nj—a) cjo + H.c. (D.l)
) 17)0

onde S; sao os operadores de spin—1/2 nos sitios i da rede quadrada 2D, J é a constante
de troca antiferromagnética entre os sitios vizinhos (ij) e t corresponde a energia ganha
pelo elétron (buraco) ao saltar entre sitios vizinhos. O termo de salto, ¢, permite o
movimento dos elétrons sem causar mudanca nos spins. Dentro deste modelo ha somente
trés possiveis estados para cada sitio, que sao, um elétron com spin |, um elétron com
spin |, e um buraco.
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Figura D.1: Quadrados de CuO, com as setas mostrando as direcoes das correntes orbitais
que geram o antiferromganetismo orbital ou d-ODC.

Cappelluti e Zeyher [39] mostraram que o modelo ¢t — J apresenta duas instabilidades
para o limite do nimero de ions, N, sendo muito grande. A primeira, estd associada
com a supercondutividade do tipo onda-d e é obtida em primeira ordem da expansao em
1/N. A outra instabilidade é obtida ja para o termo de ordem zero da expansao, e estd
relacionado ao antiferromagnetismo orbital, ou d-ODC.

O d-ODC corresponde a uma excitagao onde correntes orbitais nos quadrados de CuOq
sao excitadas no sentido horario e anti-horério alternadamente, como indicado na fig.D.1.
O acoplamento entre os momenta orbitais destas correntes geram o antiferromagnetismo
orbital, [69-71] cujo parametro de ordem é dado por

2N,

qo

B (k) =51 Y7 (k- ) (chpcarar) (D.2)

onde Q é o vetor de onda da excitacdo que no caso dos cupratos vale Q = (7, 7) . Ja o
parametro de ordem supercondutor é dado por A (k) = 2_11\/c S [J(k—=q)— Ve (k—q) <C:;Tc—ql>'
q

Segundo a teoria de Cappelluti e Zeyher, ha uma competicao entre estes dois
parametros de ordem, e justamente a partir desta competicao, eles puderam explicar
o diagrama de fase dos cupratos em funcao da dopagem com oxigénio, que é um grande
mérito desta teoria.

Outra importante conclusao desta teoria diz respeito ao ERE na fase supercondutora
dos cupratos. O trabalho de Zeyher e Greco [38] sugeriu que os picos de ERE nos canais
Ay, e By, sao devidos a flutuagoes de amplitude dos parametros de ordem supercondutor
e da d-ODC, respectivamente.



Apeéendice E
Frustracao Geométrica

Frustracao é um fenéomeno que ocorre em sistemas que possuem estado fundamental
com grande degenerescéncia. Por grande queremos significar graus de degenerescéncia que
crescem com o numero de atomos do sistema. O estado fundamental altamente degenerado
impede o sistema de evoluir para outro estado, dai originando o termo frustracao.

Podemos considerar como exemplo de frustracao um sistema formado por spins acopla-
dos via interacao AFM de Heisenberg numa rede triangular, conforme ilustrado na
fig.E.1a). Vemos que o spin localizado a direita da base do tridngulo, para se acoplar
antiferromagneticamente ao spin do topo, necessariamente devera se acoplar ferromagneti-
camente ao outro spin que resta e vice-versa. Isto ocorre para cada vértice do triangulo,
havendo entao 3 possibilidades para o arranjo dos spins nesta configuracao. Sendo o caso
de 3 spins 1/2 com interagao de troca AFM Japy = J e interacdo FM Jpy = —J, com
a Hamiltoniana de Heisenberg dada por H = JSi5, a energia deste sistema sera —%J .
Considerando uma rede com um nimero N de celas unitarias como estes triangulos, o
estado fundamental terd uma energia —%J N com uma degenerescéncia da ordem de 3%V,
tendo como resultado o nao ordenamento do sistema, a menos que algum elemento externo
o ajude. Uma configuracdo hipotética estdvel esta ilustrada na fig.E.1b) Neste caso, os
spins nao estao no estado fundamental antiparalelos, mas sim num estado nao degenerado
de spins girados de 120° tendo como energia total gJ N. Neste caso, o ordenamento de
longo alcance torna-se possivel, destruindo a frutragao. [135]

Este exemplo citado corresponde a um caso de frustracao geométrica em 2D. Além da
rede triangular, a rede tipo kagome, onde os triangulos estao unidos pelos vértices pode
apresentar frustracao 2D.

No caso 3D, a frustragao geométrica pode ocorrer no ordenamento de redes magnéticas
tipo fce, que sao tetraedros unidos pelas arestas, e tipo kagome, que sao tetraedros unidos
pelos vértices. A frustragdo geométrica foi reconhecida hd muito tempo nestes sistemas
por Anderson em sua analise do estado fundamental magnético altamente degenerado
destas estruturas. [136-138] Demonstrou-se também, tanto teoricamente [139] como ex-
perimentalmente, [80,81] que a degenerescéncia do estado fundamental pode ser removida
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A
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Figura E.1: a) Frustracio geométrica numa rede triangular. b) Spins girados de 120°
numa rede triangular, inibindo a frustracao geométrica.

por desordem atomica, levando a um ordenamento tipo vidro de spin.

Em sistemas reais, a principal caracteristica que permite identificar frustragao
magnética é a observacao da ocorréncia do ordenamento a temperaturas muito menores
do que a temperatura de Curie-Weiss, ©. Assim, é comum definir-se como parametro de
frustragao a razao entre a © e a T¢ (ou Ty) do material, f = %. A teoria de campo
médio para duas subredes AFM fornece justamente f = 1. Aumentando-se o nimero de
subredes podemos aumentar o valor de f. Por exemplo, para 32 subredes encontra-se
f =15 [135]. Porém, experimentalmente nao sao observados sistemas com tantas subre-
des assim, de modo que para sistemas AFM, é comum considerar o valor de f = 10 como

limiar razoavel para comecar a considerar o sistema como frustrado.



Apeéndice F

Modelo de Campo Médio para
ZnCI‘QO4

Este apéndice descreve resumidamente o modelo QTMF de Garcia e Huber [88].

Para descrever o sistema de spins na cromita ZnCr,O4 na presenca de um campo
magnético externo Hy, vamos considerar a seguinte Hamiltoniana, contendo os termos de
Heisenberg e Zeeman,

H = Z Jz’jsi ©8; — g,uBHO : ZSZ‘ (F].)
1,j i

onde a somatdria se estendo sobre todos ions vizinhos.

A Hamiltoniana anterior pode ser facilmente diagonalizada no subspacgo de spin total
para o tetraedro, considerando apenas a interacao de troca entre os primeiros vizinhos,
J1. O spin total, S, para o tetraedro, corresponde a adigdo de 4 momenta de spin 3/2
dos Cr3* e portanto vale S = 0,1,2,3,4,5,6 com as degenerescéncias de cada multipleto
dadas por g = 4,9,11,10,6, 3, 1, respectivamente (veja maiores detalhes na ref. [140]).

A contribuigao do nivel de energia Fg a magnetizacao é dada por Mg = —0Es(H)/0H,
de modo que a magnetizacao total no tetraedro sera

Z MsefEs/kBT
M=2

S e—Bs/ksT
g

que vale (vide eq. (2) de [88])

> 9sSel St Fg (2) B ()

M=2= : F.2
> ggSen S8+ g () (F-2)
S

onde Fs(z) = sinh (23 ) /sinh (5%), Bs(z) = 2 coth (3 z) — sk coth (5%) ¢ a
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funcao de Brillouim, x = &TLS ej = %

A susceptibilidade por fon no tetraedro é definida como x** = m/Hy, onde m é a
magnetizagao por fon m = M /4. No limite de z < 1, ' vale

1 3 ggS(S +1)(28S + 1) 55+
S

12T S gs5(25 + 1)eind5E+1)
S

tet —

(F.3)

A eq. (F.3) ndo leva em conta a interacdo entre os tetraedros, que deve ser muito
relevante devido a frustracao do sistema, e também como revelado por experimentos de
difragao de neutrons. [79]. Podemos levar em conta a esta intera¢ao dentro da aproximagao
de campo médio da seguinte maneira.

Podemos reescrever (F.1) como

H:ZguBsi. {Z Ty sj—HO} (F.4)

e separando o termo

Jij
Bef = Z glujB Sj — HO (F5)
J

(F.4) fica com a forma da Hamiltoniana de Zeeman

H = Zg,uBsi - By

com o campo magnético dado pelo campo efetivo (F.5).

Uma aproximagao possivel é substituir o spin s; de (F.5) por um spin médio, que pode
ser obtido a partir da magnetizagdo como (s;) = m/gup. Assim, o campo efetivo pode
ser escrito como

T
H = Y m — HO (F6)
‘ ; (g1p)?

Considerando agora somente as interagoes entre os z = 3 primeiros vizinhos e os 2/ = 9
segundos vizinhos, teremos

m— Xtet {3J1m + 9J2m _ HO}
2
(91B)
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e dividindo ambos os lados por Hy,

e [3J14 9,
X=X"9—F = x—1
(QMB>

onde x = m/Hj é a susceptibilidade efetiva que buscamos. Isolando x da equagao anterior,

teremos finalmente ot
€

X
X = 3J1+3J2 tet _ 1 (F7)

(gnp)’ X
que ¢ a expressao para a susceptibilidade magnética levando em conta as interagoes entre
os tetraedros vizinhos.

A contribuigao magnética ao calor especifico pode ser calculada facilmente dentro deste
modelo, considerando que as interagoes entre segundos vizinhos sao pequenas. O calor
especifico pode ser diretamente expresso como a derivada da energia interna em relagao
a T. A energia interna vale U = 3J; < §Z . gj > onde 7, J sdo os primeiros vizinhos.

O valor médio é calculado como < S; - §; >=Tx" — S(S+1)/3 e o calor especifico
fica entao

axtet
= tet 4 P2 F.
C 3J1 {X + oT } ( 8)



Apéndice G

Calculo da Relacao de Dispersao
para Magnons 2D

Neste apéndice mostraremos os detalhes do cédlculo para a obtencao da relacao de
dispersao dos magnons 2D. Iremos considerar os casos FM e AFM separadamente.

G.1 Caso FM

A estrutura magnética para as bicamadas com = < 0.48 pode ser esquematicamente
representada como na fig. G.1 para z = 0.40. [103,104] Para x < 0.32 a tnica diferenca
¢ que os spins estao FM na direcao c¢. Temos entao uma cela unitaria magnética com
dois spins, rotulados de A e B, com as interacoes de troca indicadas na figura, de modo
semelhante as ja comentadas no texto.

Resultados de difracao de néutrons indicam que J; > J, > J/, [105-108] e neste caso,
desprezando a interacao entre planos, J/ ~ 0 a Hamiltoniana 5.1 do sistema pode ser
escrita como

H=> JuS. S; (G.1)
i1,

onde o indice 7 corresponde a cela unitaria cristalografica, [ = A, B e 0 aos primeiros
vizinhos. A interacao de troca J é positiva para AFM e negativa para FM.
Considerando o sistema muito préximo do estado fundamental, todos os spins estao
alinhados e, o spin total na direcao z serd o spin méximo s, = s.
Abrindo a somatéria em [ na eq. (G.1), temos

H=> [J;S{ S5+ 8P 87+ .8} 8P+ 1.8 - S]] (G.2)
i6

que pode ser escrita como
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82 G.1 Caso FM

H = HA 4 gbB L g8  gh4 (G.3)

— —

Figura G.1: Estrutura magnética da bicamada com z = 0.40.[103,105]

Usando a relacao util da Mecanica Quantica, S; - Ss = S;.Ss. + % (Si+Ss— +S;—Ss4),
poderemos escrever H = H(S,,S;,S_). Ainda, definindo operadores de criacao e de-
struicio adequados, tais que a' (a) cria (destréi) uma unidade de spin A e b' (b) cria
(destréi) uma unidade de spin B, a transformagao de Holstein-Primakoff fornece

T

S+ = 2s — ajaja;
S, = a}y/Qs - a}aj
S;: = S— a}aj

Lembrando que estamos proximos do estado fundamental, de modo que o ntimero de
spins que se desviaram do spin méximo é muito pequeno, n = a'a ~ 0, entdo



83 G.1 Caso FM

Deste modo,

1
S;-S; = 32—3a§a5—agais+aj»aia§a5+g {(45)2 al-ajs —4s (aiagafsai + a;raial-aj;) + alaiaiajsajsa(;}

e portanto teremos,

J| 1 1
HAY = 2” {Z s saga(g — aTa s+ QSCLZCL(; + a; a,aj;ag — §a,a§af5a5 aTaiaiag}
1,0

Passando agora para a descricao em termos das coordenadas normais, através da

; T 1 ik-R; 1
transformada de Fourier a; = D o€ ay, teremos

J .
HAA = 2“ {Nys 21/32akak 4 2us Z e~k Rig oK R‘Sak/ + Z akakaL,ak, + }

1,0,k k/ 4,k ks
(G.4)

O tltimo termo de (G.4) corresponde a intera¢oes magnon-magnon e sao da ordem de
n?, podendo ser desprezados em nosso tratamento, bem como termos de ordem superiores.
Usando as relacoes

Zei(kik/)'Ri = O
R; = R, + AR;

e definindo Z 5 e™®ARs onde v é o nimero de primeiros vizinhos, podemos escrever

(G.4) como

HA = ], {NV52 — 2VSZ (1 — ’yﬂ) al];ak} (G.5)
K

onde N corresponde ao nimero de celas unitarias.
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Analogamente,

HPP =, {Nu32 — sy (1 — 71[) bLbk} (G.6)
k

Calculando agora HAZ,

HAP =7, ) sf.8f = J; > " *— sblbs —azals+2sa;b) +ala;bibs — —aszbTbg——a a;a;b}
2,0 7,0

e seguindo o procedimento analogo ao caso anterior, obtemos

HAB = J, {NVS2 —vs Z [altak + bLbk + akblt] + 2us Z ylfakblt} (G.7)
Kk Kk
Analogamente,
HBA =], {Ny52 2 Z [aLak + kabk + bkaL] + 2us Zyﬁlbkai} (G.8)
Kk Kk

A Hamiltoniana total (G.3) serd entao,

H=FE+ Z [ 4J)s (1 - > JJ_S] <altak + bLbk> +Jis (fyk al b+ 3 bla ) (G.9)
K

onde E corresponde a energia do estado fundamental, dado pela soma de todos os termos
independentes de k das equagoes anteriores.

Definindo z = —4J)s (1 — 7&) —Jisey = JJ_S’}/IJ{‘ e usando o vetor ¥y = ( e )

b
(G.9) fica
H=E+ Z Ul Uy (G.10)

Ty

vt ox
A matriz ey é facilmente diagonalizavel, fornecendo os autovalores

com ¢y dado por g =

o (k) = —4Jps (1=l = Jus £ Jus (G.11)
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o sinal ”+”corresponde ao ramo 6ptico e o " —"ao acustico dos magnons 2D.
Calculando o termo geométrico 71! que vale 71‘(‘ = £ {cos (kya) + cos (kya)}, teremos
finalmente
1
hw (k) = —4J)s {1 ~3 [cos (kya) + cos (kya)]} —JistJis (G.12)

Vé-se que o ramo optico estd separado do ramo actustico por uma energia de —2sJ s.
Utilizando o valor de J, obtido por Hirota et al [105], teremos —2sJ;s ~ 60 K. Como
a analise que iremos fazer trata de experimentos realizados abaixo de 10 K, podemos
desconsiderar os magnons 6pticos, levando em conta somente magnons actisticos de baixa
energia préximos do centro da zona de Brillouim. Deste modo,

hw (k) =~ —JHS/{2 <G13)

com k* = kI 4+ k.

G.2 Caso AFM

Na fig. G.2 mostramos a estrutura magnética do caso AFM, z = 0.50, que corresponde
ao AFM do tipo A. Neste caso a cela unitaria possui 4 spins, rotulados de A, B, Ce D e a
Hamiltoniana (G.10) serd uma matriz 4x4. Do resultado anterior sabemos que os modos
6pticos serao fungao de J,, podendo ser desprezados e ainda, como J/ é pequeno [105],
teremos apenas a contribuicao de dois modos acusticos degenerados. Assim, a relacao de
dispersao para o caso AFM sera simplesmente,

hw (/{7) ~ —2J||Sk2 (G.14)

Tanto no caso FM como no AFM, o efeito do campo magnético externo H serd somar
otermo 2upH ). S;. a (G.2), o que implica em adicionar um termo constante A = 2upH
as relagoes de dispersao (G.13) e (G.14).
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G.2 Caso AFM
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Figura G.2: Estrutura magnética da bicamada com z = 0.50.[103,105]



Apéendice H

Equipamentos e Amostras

H.1 Equipamentos

H.1.1 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas num espectrometro T 64000 da
Jobin-Yvon. Utilizamos sempre a linha 514.5 nm de um laser de fon Ar3+ da Spectra
Physics como fonte de excitacao. Um esquema da montagem utilizada estd mostrado
na fig. H.1. O feixe vindo do laser ¢é focalizado com o auxilio de uma lente e dirigido
sobre a amostra dentro do criostato numa geometria de quasi-retroespalhamento. O feixe
chega a superficie da amostra inclinado de aproximadamente 15° em relacao a normal da
superficie. A luz espalhada é coletada por uma outra lente que focaliza o sinal na entrada
no espectrometro. A luz do laser é polarizada antes de atingir a amostra e com o auxilio
de um analisador antes da entrada do espectrometro, podemos selecionar os vetores de
polarizacao e obter a simetria adequada para cada modo. Em todos os experimentos, o
espectrometro foi utilizado na configuracao de triplo subtrativo, ou em outras palavras, as
duas primeiras grades sao utilizadas como filtro para o espalhamento elastico e a tltima
age como monocromador. O sinal oriundo desta tultima grade é direcionada um detector
tipo CCD e um sistema de aquisicao coleta os dados enviando-os a um microcomputador.

Para variacao de temperatura, a amostra é montada num dedo frio montado dentro
de um sistema de circuito fechado de He, DISPLEX. Este sistema permite variar a tem-
peratura entre 10 — 900 K. Para experimentos abaixo de 10 K, utilizamos um criostato de
fluxo de He SuperVaritran da Janis, que permite variar a temperatura desde 3.5 K até a
temperatura ambiente.

H.1.2 Susceptibilidade magnética

Todas as medidas magnéticas dc foram realizadas num magnetometro SQUID modelo
MPMS-5 da Quantum Design, que permite medicoes entre 2 e 800 K para campos entre
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Figura H.1: Aparato experimental utilizado para espectroscopia Raman.

0 e b5 T. O sensor SQUID (”Superconducting Quantum Interferometer Device”) permite
medigoes de momento com extrema exatidao e sensibilidade (> 107% emu). O sensor con-
sta basicamente de uma espira supercondutora fechada que inclui uma ou duas jungoes
Josephson. A amostra é centralizada num conjunto de trés espiras supercondutoras, mon-
tadas como um gradiometro de segunda ordem. Um motor realiza entao um movimento
vertical na amostra que por sua vez causa uma variagao de fluxo magnético nas espiras,
gerando uma supercorrente, que é proporcional ao momento magnético da amostra. Ela é
entao conduzida por fios supercondutores ao sensor SQUID. Este age basicamente como
um conversor de corrente-tensao extremamente sensivel e pela comparagao com um sinal
de uma amostra com momento conhecido, geralmente Palddio, o equipamento é capaz de
fornecer o valor para a magnetizacao do material. Um esquema do coracao do SQUID
¢ mostrado na fig. H.2. O campo magnético ¢ aplicado por um magneto supercondu-
tor constituido por varios fios supercondutores de modo a produzir um campo bastante
estavel na posicao da amostra.
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As medidas ac foram feitas no equipamento PPMS (Physical Properties Measurement
System) também da Quantum Design. O magnetometro do PPMS funciona pelo método
de extracao, onde a amostra se movimenta verticalmente no centro de um sistema de
espiras. A corrente originada pela oscilagao do dipolo é convertida em momento magnético
por comparacao com um padrao, de modo semelhante ao SQUID, porém com menor
sensibilidade (10™* emu).

Tubo da Camara da Espago da Amostra

Amostra

Amostra

Espiras de
Detegin

Fios Supercondutores
Multifilamento

Figura H.2: Esquema interno do MPMS, mostrando a localizacao dos diversos compo-
nentes.

H.1.3 Calor especifico

Todas as medidas foram feitas utilizando-se o método de pulsos de calor num
calorimetro comercial, disponivel como uma opgao do sistema PPMS (Physical Proper-
ties Measurement System) também da Quantum Design. Neste sistema é possivel realizar
medidas entre 1.8 — 350 K, com aplicacao de campos entre 0 e 9T.

O calor especifico a pressao constante ¢ definido como sendo C, = 9Q /0T, com @
sendo o calor fornecido ao sistema e 1" a temperatura. O método de medida utilizado foi
o de pulsos. [141,142] Um esquema da montagem experimental é dado na fig. H.3.
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A amostra é montada sob um "PUCK” que consta de uma plataforma e 4 contatos
térmicos : dois para o banho térmico, um para o termometro e outro para o aquecimento.
O sistema aplica uma quantidade de calor conhecido a uma taxa constante durante um
tempo fixo, seguido por um periodo de resfriamento de mesma duragao. Durante este
processo a variacao de temperatura é monitorada. A equacao que descreve o processo é
dada a seguir :

dQ

Ctotal% = _Kw(T - Tb) + P(t)

onde K, é a condutividade térmica do "PUCK”, T}, é a temperatura do banho térmico e
P(t) a poténcia aplicada no instante t. A solucao desta equacao é do tipo exponencial,
e/7, e da constante de tempo se obtém o calor especifico total, 7 = Ciora /K,. Uma
medida prévia é realizada com o "PUCK”sem a amostra e posteriormente subtraida da
medida com a amostra para se obter o calor especifico do material.

Fins da

& . _\ amostra / Graza

omenio

Batho \ | |

Témmeo

(xef, PUCK) / ‘-v;\
Termidmetro Aqecedor

Banho
Térmico
(zef. FUCK)

Figura H.3: Montagem da amostra no "puck”de calor especifico.

H.2 Amostras

H.2.1 MgB,

As amostras policristalinas deste material foram crescidas pelo Dr. Pascoal Pagliuso,
no Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, New Mexico, EUA, pelo método de
reagao em estado sélido, de acordo com procedimento descrito na literatura. [143] Por ele
também foi feita caracterizacao inicial basica, como difratograma de p6 e magnetizacao.
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H.2.2 YBayCu30;_5; dopado com Zn e Ni

As amostras cristalinas foram crescidas pelo Dr. C. T. Lin do Max-Planck-Institut fiir
Festkorperforschung, Stuttgart, Alemanha, pelo método de reacao em estado sélido em
um forno de zona flutuante. [144]

H.2.3 Lag_ngr1+2an207

As amostras cristalinas foram crescidas e orientadas pelo Dr. J. F. Mitchell, da Ma-
terials Science Division do Argonne National Laboratory, Illinois, EUA, pelo método de
reacao em estado sélido em um forno de zona flutuante. [85] Por ele também foi feita
caracterizagao inicial bésica, como difratograma de pé e magnetizacgao.

H.2.4 anfxCdxchOzl

Todas as amostras foram crescidas pelo Dr. S-W Cheong da Lucent, Murray-hill,
New Jersey, EUA. Os monocristais de ZnCry0, foram obtidos pelo método de reagao em
estado sélido de acordo com ref. [145]. As amostras policristalinas dopadas com Cd e a
amostra de ZnGas0, foram preparadas de forma semelhante.
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Apéndice J
Abreviacoes utilizadas no texto

SATC : supercondutores de alta temperatura critica

A: constante de acoplamento elétron-fonon

ERE : Espalhamento Raman Eletronico

ODC : ondas de densidade de carga

d-ODC : nome dado ao antiferromagnetismo orbital

Y123 : supercondutor YBayCuzO7_s

Y123:Zn : supercondutor Y123 com 5% de impurezas nao magnéticas Zn%* substi-
tuindo os ions de Cu2+, YB&Q(CUO‘95ZH0.05)307_5

Y123:Ni : supercondutor Y123 com 5% de impurezas magnéticas Ni®>T substituindo
os ions de Cu?", YBay(Cug.95Nig05)307_s

bicamadas : manganitas magnéticas em bicamadas Lag 5,511, MnsO5

2D : bidimensional(ais)

3D : tridimensional(ais)

MRC : magnetoressisténcia colossal

FM : ferromagnético ou ferromagnetismo

AFM : antiferromagnético ou antiferromagnetismo

X : susceptibilidade magnética definida como xy = M/nH, com n sendo o nimero de
moles do fon magnético presente na amostra.

C' : calor especifico a pressao constante

M : magnetizagao, usualmente expressa em unidades gaussianas, emu/g

T. : temperatura de transicao supercondutora

Tc : temperatura de Curie

Ty : temperatura de Neel

H : intensidade de campo magnético

RPE : Ressonancia Paramagnética Eletronica

RC : resfriando-se com campo

RCZ : resfriando-se com campo zero

FPAT : fase paramagnética de alta temperatura
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FOBT : fase ordenada de baixa temperatura

QTMF : modelo de campo médio quantico para tetraedros (quantum tetraedral mean
field em inglés)

SP : spin-Peierls

7 : termo constante presente nas curvas de C,/TvsT? para T — 0

R : constante dos gases ideais, cujo valor no SI é 8.314 J/mol K?

kp : constante de Boltzman cujo valor no SI é 1.3807 x 10 =23 J/K
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